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Für  den  vorKegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  hat  Prof.  Kopp,  aufser  der 
Zusammenstellung  der  Litteratur  illr  das  Ganze  und 
der  Redaction  desselben,  den  Bericht  bezüglich  der 
allgemeixien  und  physikalischen  Chemie,  der  un- 
organischen Chemie,  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische Chemie,  dann  die  Theile  über  Alkohole  imd 
dahin  Gehöriges,  über  Kohlenwasserstoffe,  flüchtige 
Oele,  Campher,  Harze,  über  Farbstoffe,  über  Holz- 
faser, Stärkmehl,  Gummi,  Zuckerarten,  über  Pflanzen- 
chemie und  eigenthümliche  Pflanzenstoffe,  femer 
den  Bericht  bezüglich  der  technischen  Chemie, 
der  Mineralogie  und  der  chemischen  Geologie  be- 
arbeitet; Prof.  Will  die  Theile  über  Cyanverbin- 
dungen  und  daran  sich  Anschliefsendes,  über  orga- 
nische Säuren  und  dahin  Gehörendes,  über  or- 
ganische Basen ,  über  nähere  Bestandtheile  des 
Thierkörpers  und  Thierchemie,  sowie  den  Bericht 
bezüglich  der  analytischen  Chemie. 
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In  den  Abschnitten  des   physikalischen  Jahresberichtes,  in    welchen  che- 
mische  Verhältnisse  tur  Sprache   kommen ,    wird  Atom-   nnd   Aequivalentgc- 


wicht  als   gleichbedeutend  angenommen 
liegen  den  Formeln  zu  Oninde  : 


und    folgende   Zeichen   und  Gewichte 
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AflgemeiRe  nnd  physikalische  Chemie. 


Von  der  Annahme  aussehend,  dafs  die  Körper  ans  n>ter. 
Atomen  bestehen,  welche  dnrch  Aetheratome  getrennt  sind,  J^^*^JJ[^, 
die  um  die  Körperatome  herum  dnrch  die  Anziehung  der  ^'^ 
letzteren  mehr  oder  weniger  concentrirt  werden ,  hat  F. 
Redtenbacher  (1)  gesncht,  die  statischen  und  dynami- 
schen Zustande  solcher  aus  zweierlei  Atomen  bestehender 
Systeme  mathematisch  zu  entwickeln  und  namentlich  für 
physikalische  Erscheinungen  Erklärungen  abzuleiten.  — 
Jelly  hat,  wie  bis  jetzt  nur  in  kurzer  Anzeige  (2)  be- 
kannt geworden,  die  Molecularanziehungen  in  Salzlösungen 
untersucht,  durch  Bestimmung  der  spec.  Gewichte  succes- 
sive  verdünnter  solcher  Lösungen  und  Discussion  der  bei 
den  Verdünnungen  eintretenden  Contractionen.  Auf  diese 
Untersuchungen;  wie  auch  auf  die  von  Nordenskiöld(3} 
bezüglich  der  anziehenden  und  abstofsenden  Kräfte,  welche 
in  Körpern  von  verschiedenem  Aggregatzustand  und  in  che- 
misch-zusammengesetzten Körpern  wirksam  sind,  entwickel- 
ten Ansichten  können  wir  hier  nur  hinweisen. 


(1)  JHb  DjnuunideDsystem ;  Orandsflg^e  einer  mecbaniBchen  Physik. 
Ifumheim  1S67.  —  (2)  Ueber  die  Physik  der  MolecaUrkrftfte  (in  der 
k«  bftjr.  Academie  d.  Wieeensob.  gehallene  Rede);  Mfinohen  1S67.  ^ 
(S)  la  der  8.  12  Mgef.  Abhaadlmig. 

L  ck«M.  «.  ■.  w.  fb  itsr.  1 


Allgemeine  und  physibUisehe  Chemie. 


KrysUUi- 

•Atioo. 


KryitaUo« 
frapUfl. 


Becqaerel  d.  ä.,  welcher  schon  früher  (1)  in  man- 
nichfach  abgeänderter  Weise  die  Hervorbringung  von  Kry- 
stallen  schwerlöslicher  oder  unlöslicher  Substanzen  durch 
langsame  chemische  Einwirkungen  versucht  hatte»  hat  nun 
auch  den  Binflnfs  erhöhter  Temperatur  und  erhöhten  Drucks 
in  Untersuchung  genommen.  Das  von  ihm  angewendete 
Verfahren  und  die  erhaltenen  Resultate  sind  his  jetzt  nur 
auszugsweise  bekannt  geworden  (2).  Er  brachte  einen 
festen  Körper  und  eine  Flüssigkeit,  die  auf  ersteren  lang- 
sam einwirkt»  in  ein  Glasrohr,  gofs  eine  Schichte  Aether 
oder  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  schmolz  das  Glasrohr  zu 
und  erhitzte  während  einiger  Zeit  auf  100  bis  1500;  oder 
er  brachte  auch  in  das  Glasrohr  die  nöthigen  Vorrichtungen, 
electrochemische  Wirkungen  unter  erhöhtem  Druck  und 
bei  höherer  Temperatur  auszuüben.  So  habe  er  erhalten 
Arragonit  in  deutlichen  mefsbaren  Krystallen,  Enpferoz jdnl 
in  schönen  Octaedern,  Schwefelkupfer  in  sechsseitigen  Säu- 
len, Schwefelblei  und  Schwefelsilber  in  metallisch-aussehen- 
den  Blättchen,  grünes  und  blaues  kohlens.  Eupferozyd  in 
kleinen  Warzen,  unlösliche  Jod-,  Brom-  und  Cyanmetalle 
in  Krystallen. 

Einen  Aufsatz  von  W.  H.  Miller  über  die  Anwen- 
dung der  elementaren  Geometrie  in  der  Krjstallographie  (3) 
können  wir  hier  nur  anfuhren ;  ebenso  auf  andere  krystallo- 
graphische  Mittheilungen  desselben  Gelehrten-  (4);  mathe- 
matisch-krystallographische  Untersuchungen  Q.  Sella's(5), 
und  Ditscheiner's  (6)  Abhandlung  über  die  Relationen 
zwischen  den  Axen  und  den  Kantenwinkeln  einer  mono- 
klinometrischen  Pyramide  nur  hinweisen. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  6  ff.;  f.  1868 ,  6.  —  (2)  Gompt  rend. 
XLIV,  938;  Iiutit.  1857,  159;  Aroh.pIi.nat.  XXXY,  207;  Chem.  Centr. 
1857,  686;  PhU.  Hag.  [4]  XIV,  76.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  Xm,  846.  — 
(4)  Phil.  Mag.  [4]  Xm,  96.  ~  (6)  Im  Anhang  an  aeiner  aweiten  Ab- 
handL  Aber  die  Krystallfonnen  des  Bon»  Memerie  deUa  B»  Acoadenia 
delle  scienze  di  Torino  [2]  XVII.  —  (6)  Pogg.  Ann.  G,  516. 


A]lg«iBniiM  nad  pbjrsikalMehe  ClMniie.  3  ^ 

Casa  major  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  die  Kanten-  Krritaiio. 
Winkel  glänzender  Erystalle  ohne  Anwendung  eines  eigent- 
lichen Reflexionsgoniometers  mit  einiger  Genauigkeit  zu 
messen  (der  Krystall  soll  mit  der  zu  messenden  Kante 
rechtwinkelig  zu  der  Fläche  eines  Lineals  mit  Wachs  an 
dieses  befestigt  werden,  und  das  Lineal  selbst  an  ein  Blatt 
Pquer  angedrückt  gedreht  werden ,  bis  die  zwei  Flächen 
das  Bfld  eines  Gegenstandes  in  derselben  Richtung  refiec- 
tiren ;  in  beiden  Stellungen  des  Lineals  längs  desselben  ge- 
sogene Linien  geben  mittelst  des  Transporteurs  oder  tri- 
gonometrischer Messung  das  Supplement  zu  dem  gesuchten 
Winkel).  —  Kobell  (2)  fand  es  bei  Krystallen  mit  ebenen 
aber  schlecht  spiegelnden  Flächen  vortheilhaft,  die  Neigung 
ihrer  Flächen  unter  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Refle- 
xionsgoniometers  in  der  Art  zu  bestimmen ,  dafs  er  den 
(mittelst  einer  von  ihm  angegebenen  Vorrichtung  mit  der 
ZQ  messenden  Kante  annähernd  genau  in  die  Verlängerung 
der  Axe  des  Goniometers  gebrachten)  Krystall  nach  einan- 
der so  gegen  das  Auge  stellt,  dafs  erst  die  eine  und  dann 
die  andere  der  zu  messenden  Kante  anliegende  Fläche 
dem  Auge  zur  Linie  verkürzt  erscheint ;  und  er  wendet 
ein  entsprechendes  Verfahren  an,  die  Neigung  zweier  Kan- 
ten oder  einer  Kante  zu  einer  Ebene  zu  ermitteln.  — 
F.  Pfaff  (3)  beschrieb  eine  Vorrichtung  zur  Messung  der 
ebenen  Krystallwinkel,  welche  darauf  beruht,  dala  der  ebene 
Krystallwinkel  durch  die  veränderte  Stellung  einer  Magnet- 
nadel zu  einem  Boussoletikreis  gemessen  wird,  indem  der 
Krystall  zugleich  mit  einer  Boussole  in  horizontalem  Sinne 
so  gedreht  wird,  dais  zuerst  die  eine  Kante,  welche  den 
zQ  messenden  Winkel  bildet,  mit  einem  Faden  in  einer 
Loape  zusammenfallt,  und  dann  die  andere. 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXIV,  251.  —  (2)  Gelehrte  Anseigeo  d.  k. 
bA/T.  Aead.  d.  WiBaeiiflch.  yom  27.  Mftrz  1867  (Nr.  87);  J.  pr.  Chen. 
Lin,  144;  Ghem.  Centr.  1867,  661.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CII,  467. 


4«  kttmji.  ^^^  einer  Abhandlang  Delafosse's  fiber  die  wahre 
•JIii^'ei.  Natur  der  Hemiedrie  und  die  BeäehuDgen  derselben  sa 
anderen  Eigenschalten  der  Ejystalle  liegt  nur  em  Auszog  (1) 
vor,  welcher,  wie  die  im  letzten  Berichte  (2)  erwähnte  Mit- 
theilang  desselben  Forschers»  keine  nenen  Besoltate  ersehen 
lÜsty  sondern  sich  im  Wesentlichen  über  das,  was  Dela- 
fosse  schon  früher  besüglich  der  Hemiedrie  erkannt  and 
was  neuere  Untersnchnngen  bestätigt,  verbreitet  Zu  einem 
näheren  Eingehen  bietet  der  Anszng  noch  keine  Veran- 
lassung, und  wir  unterlassen  auch.  Einzelnes  in  Dela- 
fosse's  Beziehungen  auf  die  Lehren  deutscher  Krystallo- 
graphen  zu  berichtigen.  —  Delafosse's  Mittheilung  bot 
Pasteur  (3)  Veranlassung»  die  Entdeckung,  dafs  es  Tetarto- 
edrien  und  Combinationen  derselben  geben  kann,  wo  alle 
4  Theilgestalten  oder  ihre  entsprechenden  Combinationen 
unter  sich  nicht  congruent  sind,  nun  für  sich  in  Ansprach 
zu  nehmen;  firüher  (4)  hatte  er  dieselbe  als  bereits  von 
Anderen  theoretisch  vorausgesehen  betrachtet 

Schon  in  früheren  Berichten  (5)  wurde  wiederholt  der 
Publicationen  Gandin's  über  die  Beziehungen  zMrischen 
Ki7«uiifenn.2asammen8etzang  und  Erystallform  erwähnt  Gaudin 
hat  jetzt  (6)  seine  Ansichten  über  die  Grappirung  der 
Atome  in  den  Molecalen  nnd  über  die  geheimsten  Ursa- 
chen der  Erystallformen  resamirt,  von  deren  Naturge- 
mäfsheit  er  sich  mehr  nnd  mehr  überzeugt  habe.  Der, 
aach  von  Anderen  schon  in  Betracht  gezogene  Grund- 
gedanke ist,  auf  Grund  der  gegebenen  Formel  einer 
Verbindung  zu  snchen,  welche  symmetrische  Figur  sich 
mit  den  darin  enthaltenen  Atomen  der  Elemente  oder  nä- 
heren   Bestandtheile   constrairen    lasse.     Irgend   ächerere 


(1)  Compt  rend.  XLIV,  229 ;  Instit.  1867,  41.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1866,  19.  —  (8)  Ann.  eh.  pfayi.  [8]  L,  178.  —  (4)  In  der  im  Jahresber. 
1  1864,  10  besprochenen  Abhandl.  —  (6)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848, 
29;  f.  1861,  11;  f.  1862,  IS.  —  (6)  Compt  r«nd.  XLY,  920,  1087; 
IniÜt.  1857,  401,  424,  487;  Cbem.  Centr.  1868,  11. 


twla^ken 
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Resultate  hat  Gau d in  nicht  erlangt,  so  dafs  auch  jetzt  B«Bi.bMgw 
zu  einem  ausführlicheren  Eingehen  auf  seine  Mittheilunffen  >«•»»»»• 
keine  Veranlassung  gegeben  ist  Wenn  Gau  diu  eine '*'***''^ 
Bestätigung  seiner .  Ansichten  darin  findet ,  dafs  er  aus 
der  (unrichtig  angenommenen)  Formel  der  Stearinsäure 
die  Form  des  Moleculs  dieser  Säure  (deren  Ii[rystalIform 
unbekannt  ist)  in  unzweideutiger  Weise  ableiten  könne, 
oder  wenn  er  sich  zu  der  Folgerung  gezwungen  sieht, 
reguläre  (cubische)  Erjstalle  entstehen  nie  aus  regulären 
(cabischen)  Moleculen,  sondern  aus  solchen,  deren  Formen 
quadratische  Pyramiden  oder  quadratische  Prismen  mit 
Pyramiden  oder  auch  Pyramiden  mit  gleichseitig  •  drei- 
eckiger Basis  seien  —  so  dienen  diese  Proben  Anderen 
vieUeicht  nicht  zum  Beweis,  dafs  ihm  die  Lösung  des  Pro- 
blems, ans  der  Formel  einer  Verbindung  die  Krystallform 
oder  die  möglichen  Formen  derselben  a  priori  abzuleiten, 
gelungen  seL 

Für  die  Erkenntnifs  der  Beziehungen  zwischen  Zu- 
sammensetzung  und  Krystallform  die  solideste  Grundlage, 
genauere  Bestimmung  der  Zusammensetzung  und  der  Kry- 
stallform von  chemischen  Verbindung;  zu  erweitem,  sind 
namentlich  Rammeisberg  und  Marignac  thätig  gewe- 
sen; ersterer  in  seinem  schon  im  vorhergehenden  Jahres- 
bericht, S.  19  erwähnten  ersten  Supplement  zu  seiner 
krystallographischen  Chemie  (1),  letzterer  in  einer  viele 
chemische  und  krystallographische  Bestimmungen  umfas- 
senden Abhandlung  (2).  Die  einzelnen  Resultate  finden 
lieh  in  den  folgenden  Abschnitten  dieses  Berichtes  bei  den 
betreffenden  Substanzen  angegeben. 

Marignac  (3)  hat,  als  allgemeineres  Resultat  chemisch- 
krystallographischer  Bestimmungen,   die  Beziehungen  her- 


(1)  Die  neuesten  Fonehnngen  in  der  krTStellognpbiBchen  Chemie; 
Lelpiig  1867.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XII,  1.  —  (3)  Compt.  read.  XLV, 
650;  Inrtit  1857,  864;  Arch.  ph.  nat.  XXXTI,  207;  Phü.  Mag.  [4] 
XY,  167. 


Q  Allgemeine  nnd  physikaliBche  Chemie. 

BwiehaBM«  Yorgehobeo  9  welche   zwischen   gewissen  Gruppen  in  ver- 
suMBUMB.  schiedenen  Systemen  krystalhsirender  Substanzen  stattfinden. 

MtBBBg     VBd  •/  •/ 

Krrtuiiforoi. gg  ^^^  schou  früher  wahrgenommen  worden,  dafs  inner- 
halb jedes  einzelnen  Systems  es  namentlich  gewisse  Win- 
kel werthe  sind»  denen  sich  die  an  den  Formen  vieler 
verschiedener  Substanzen  vorkommenden  Winkel  nähern; 
so  giebt  es  in  dem  rhombischen  Systeme  viele  Substanzen 
mit  dem  stumpferen  Prismawinkel  =  117^  ungefiähr,  so  in 
dem  hexagonalen  viele  Rhomboeder,  die  dem  des  Kalkspaths 
nahe  kommen ,  und  wiedernm  viele  andere  Substanzen ,  an 
welchen  der  Endkantenwinkel  des  Rhomboeders  ungefähr 
86^  ist.  Die  letztere  Gruppe  und  ihre  Beziehungen  zu 
regulär  krystallisirenden  Substanzen  hebt  Marignac  spe* 
ciell  hervor;  er  erinnert,  dafs  in  Rhomboedern  mit  etwa 
diesem  Endkantenwinkel  oder  in  von  solchen  Rhomboedern 
sich  ableitenden  Formen  krystallisiren  As,  Te,  Sb,  Bi  (viele 
andere  Metalle  krystallisiren  regulär) ;  Ye^O^,  CrgOs;  AlaOs, 
BcsOs  (Marignac  erinnert  an  Antimonoxyd  und  arsenige 
Säure,  die  auch  in  regulären  Formen  auftreten);  KO,  BrOs 
(KO,  JOö  krystallisirt  regulär);  ZnO  (MgO  und  NiO  kry- 
stallisiren  regulär);  CdS,  NiS  (ZnS  krystallisirt  regulär); 
AgJ  (AgCl  und  AgBr  krystallisiren  regulär)  u.  a.  Er 
theilt^ nicht  die  Ansicht,  die  in  Rhomboedern  mit  Kanten- 
winkeln von  annähernd  90^  krystallisirenden  Substanzen 
seien  mit  analogen  in  Würfeln  krystallisirenden  geradezu 
als  isomorph  zu  betrachten;  gegen  diese  Anschauungsweise, 
Würfel  und  würfelähnliche  Rhomboeder  als  isomorphe 
Formen  zu  betrachten  und  in  diesem  Isomorphismus  die 
Ursache  zu  suchen,  wefshalb  an  den  oben  genannten 
rhomboedrisch  krystallisirenden  Substanzen  die  Winkel  des 
Rhomboeders  nicht  weit  von  denen  des  Würfels  entfernt 
sind,  spricht  nach  Marignac  namentlich  der  Umstand, 
dafs  die  Endkantenwinkel  jener  Rhomboeder  keineswegs 
ein  gleichmäfsiges  Schwanken  um  90^  herum  zeigen^  son- 
dern viel  häufiger  83  bis  88^^  sind,  als  88  bis  90^,  und 
sehr  selten  gröfser  als   90^    Ohne  eine  andere  Erklärung 
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in  geben«  hebt  er  nur  die  angegebenen  Tbatsachen  hervor,  B6.iebnnc«a 
nnd  dafs  es  auch  in  dem  quadratischen  System  viele  Sab-  Baa«imii«i^ 

*  *  ■•tsang    und 

stanaen  giebt,  bei  welchen  die  Winkel  der  quadratischen'^'^"'*'™' 
Pyramide  denen  eines  Regulär-Octaeders  sehr  nahe  kom- 
men; und  hier  hält  er  es,  wegen  der  nahen  Uebereinstim- 
nmng  der  Winkel,  für  znlässig,  Isomorphismus  innerhalb 
verschiedener  Systeme  (des  quadratisch  krjstallisirenden 
chlors«  Natrons  oder  jods.  Ammoniaks  z.  B«  mit  dem  re- 
gulär kiystallisirenden  chlors«  Natron  oder  jods«  £ali)  an- 
nmehmen« 

Die  häufige  Uebereinstimmung  der  Winkelwerthe  an 
ganz  verschieden  zusammengesetzten  Krystallen  desselben 
Systems  hat  auch  H«  J«  Brooke  (1)  besprochen;  derselbe 
bezeichnet  diese  Uebereinstimmung  als  geometrischen  Iso- 
morphismus der  Krystalle.  Er  erörtert  in  eingehender 
Weise  an  naturlich  rorkommenden  Verbindungen ,  wie 
haofig  und  wie  ausgedehnt  solche  Uebereinstimmungen  sich 
zogen,  nnd  dafs  die  Zahl  der  bereits  bekannten  Beispiele, 
wo  an  aolchen  E^rystallen  krystallographisch  gleich  zu  be- 
seichnende  Flächen  unter  nahezu  demselben  Winkel  zu- 
sammenatofaen ,  sich  noch  erheblich  vergröfsert,  wenn  man 
ia  gewiaaen  Fällen  andere  Grundformen,  als  die  gewöhn- 
lich gewählten,  anninunt. 


Wir  köÄnen  hier  die  Untersuchungen  über  Endosmose  EDdosmone. 
and  Diffusion  der  Flüssigkeiten  nur  kurz  anfuhren.    Ueber 
die  Endosmose  des  Glaubersalzes  hat  W.   Schmidt  (2) 
Untersuchungen  veröffentlicht;  A.  Fick  (3)  über  Endos- 
mose im  Allgemeinen,  namentlich  die  Unterscheidung  einer 


(1)  PhU.  Tnat.  f.  1867,  Part  I,  29.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GlI,  122.  — 
(i)  Yenoohe aber  Endoonoae  (aas  cL  ron  Moleichott  heransgegebenen 
Cnlen.  sor  Natorlelure  d.  Meniohen  n.  f.  w.,  IH),  Frankfurt  a.  M.  1667. 
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Porendiffasion  von    einer  eigentlich  endosmotischen  Difiii- 
sion;  Maggiorani  (1)  über  das  endosmotische  Verhalten 
des  Albumins,  für  welches  er,   Mialhe's  (2)  Behauptung 
entgegen,    die   Eihaut   allerdings    durchdringbar  fand.  — 
Ton^mMV*^**-    Simnaler   und    H.   Wild  (3)    haben    Mittheilungen 
kcttm.    gemacht  über   einige  Methoden  zur  Bestimmung  der  bei 
der  Diffusion  einer  Salzlösung   in  das  reine  Lfösungsmittel 
auftretenden  Constante. 
düTolI^  Bunsen  (4)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Difiusion 

der  Gase  veröffentlicht.  —  Graham  war  durch  seine  Ver- 
suche über  die  Diffusion  der  Gase  durch  poröse  Scheide- 
wände zu  dem  Resultate  gefuhrt  worden,  das  Luftvolum, 
welches  gegen  ein  unter  constantem  Druck  durch  wie 
poröse  Scheidewand  in  die  Atmosphäre  diffundirtes  Gras- 
volum ausgetauscht  wird,  stehe  zu  diesem  letzteren  in 
einem  bestimmten  Verhältnifs,  welches  sich  dem  umge- 
kehrten Verhältnisse  der  Quadratwurzeln  aus  den  spec. 
Gewichten  der  betreffenden  Gase  mehr  oder  weniger  nähere. 
Eine  theoretische  Erklärung  hierfür  glaubte  man  in  der 
Annahme  zu  finden,  dafs  ein  Gas  in  ein  anderes  sich 
ebenso  wie  in  den  leeren  Raum  verbreite  und  die  Bewe- 
gung hierbei  mit  derselben  relativen  Geschwindigkeit  erfolge, 
mit  welcher  sie  in  dem  luftleeren  Räume  vor  sich  gegangen 
sein  würde.  Es  würde  die  Richtigkeit  dieser  Erklärung 
involviren,  dafs  sich  eine  poröse  Scheidewand  wie  ein  Sy- 
stem von  feinen  Oeffnnngen  in  dünner  Platte  gegen  Gase 
verhalte.  Bunsen  hat  nun  durch  Versuche  nachgewiesen, 
dafs  sich  die  Hohlräume  einer  Gyps -Scheidewand  gegen 
hindurchströmende  Gase  nicht  wie  ein  System  von  feinen 
Oeffiiungen  in  dünner  Platte,  sondern  wie  ein  System 
capillarer  Röhren  verhalten.  Er  hat  weiter  gezeigt,  dafs 
Absorptionserscheinungen,    wie  sie  bei  Gasen  in  Flüssig- 


(1)  Cimento  VI,  70.  —  (2)  Chimie  sppliqa^e  k  U  physiologie  et  li 
k  th^rapentiqne  (Parii  1S56),  187.  —  (8)  Pog^g.  Ann.  C,  817  n.  660.  — 
(4;  Oa«ometrieehe  Methoden  (Braonflehweig  1867),  209  ff. 
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anftreten,  bei  der  Gasdiffiision  darch  Gyps- Scheide-  Diffuion 
winde  nicht  mit  ins  Spiel  kommen.  Er  fand  bei  genaueren 
Versachen,  als  die  früher  angestellten  waren,  dafs  der 
Austausch  zweier  Gase  keineswegs  genau  in  dem  umge- 
kehrten  Verhältnils  der  Quadratwurzeln  der  respectiven 
spec.  Gewichte  erfolgt.  Bei  Versuchen,  wo  zwischen  Was- 
serstofigas,  das  in  einer  mit  einer  Gyps-Scheidewand  ver- 
sehenen Röhre  sich  befand,  und  Sauersto£Fgas ,  das  in 
stetem  Strome  über  die  Scheidewand  geleitet  wurde,  Diffu- 
sion statt  hatte,  verhielt  sich,  und  zwar  während  der  unter- 
suchten Dauer  der  Diffusion  constant,  das  einströmende 
Sauerstoffvolum  zu  dem  ausströmenden  Wasserstofivolum 
wie  1  zu  3,345  (nach  dem  früher  angenommenen  Gesetz 
hätten  sich  diese  Volume  wie  1  zu  4  verhalten  müssen). 
Bunsen  zeigt  noch,  wie  die  Erscheinungen  der  Gasdiffu- 
sion darauf  beruhen,  dafs  die  Sätze  :  innerhalb  gewisser 
Grenzen  ist  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  eine  Gasart 
eine  poröse  Scheidewand  durchströmt,  proportional  i)  der 
Druckdifferenz  des  Gases  oberhalb  und  unterhalb  der 
Scheidewand,  und  2)  einem  ReibungscoeflGcienten,  welcher 
von  der  Natur  des  Gases  und  der  Scheidewand  abhängt 
—  innerhalb  ähnlicher  Grenzen  auch  in  Beziehung  auf 
partiare  Pressungen  gemischter  Gase  gültig  sind.  Er 
erörtert  endlich,  wie  sich  die  Frage,  ob  ein  Gas  ein  Gas- 
gemenge sei  oder  nicht,  oft  auch  in  der  Art  entscheiden 
lafst,  dafs  man  das  Gas  analysirt,  dann  mit  atmosphärischer 
LxA  difiundirt  und  durch  eine  zweite  Analyse  ermittelt, 
ob  sich  in  Folge  der  Diffusion  das  relative  Volumverhält- 
nils  der  Verbrennnngsproducte  geändert  hat;  tritt  keine 
Aenderung  in  diesem  Verhältnifs  ein,  so  kann  das  Gas 
kein  Gemenge  von  mehreren  sein. 

üeber  die  Diffusion   der  Gase   durch  feuchte  Mem- 
branen lagen  bis  jetzt  nur  weiiige  Beobachtungen  vor  (1). 


(1)  YzL  L.  Gmelins  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aafi.,  I,  26. 
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d^^olSr  Brimmeyr  (1)  hat  Versuche  über  die  DiffaaioD  verschie- 
dener Gase  durch  gleichmäfsig  feucht  gehaltene  thierische 
Blase  ausgeführt,  welche  bestätigen,  dafs  hierbei  die  Difih- 
sionsgeschwindigkeit  eines  Gases  aufser  von  seiner  relativen 
Dichtigkeitsdifferenz  innerhalb  und  aufserhalb  des  Diffu- 
sionsrohres wesentlich  auch  von  seinem  AbsorptionscoefB- 
cienten  für  die  die  Membran  benetzende  Flüssigkeit  ab« 
hängt,  sofern  das  in  gröfserer  Menge  absorbirte  Gas  in 
gröfserer  Menge  in  dem  andern  sich  verbratet  So  geht 
von  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Gefäfse,  welches  mit 
feuchter  Blase  verschlossen  in  einem  mit  Wasserstoff-  oder 
Sauerstoffgas  gefüllten  sich  befindet,  mehr  Kohlensäure  zu 
dem  andern,  specifisch  leichteren  Gas  über,  als  umgekehrt, 
während  bei  trockenen  porösen  Scheidewänden  mehr  von 
dem  specifisch  leichteren  Gas  zu  dem  specifisch  schwereren 
diffundirt,  als  umgekehrt* 


Betumman«         Volpicelü  (2)   hat   allgemeine   Formeln    für   die 
^6  '•'*''  Theorie  des  Stereometers  und  die  Berechnung  der  mit  dem- 
selben angestellten  Versuche  mitgetheilt. 
BMUnuBttoff         Lenz  (3)  veröffentlichte  Bemerkungen  über  den  Ge- 
o«w.  Ton  brauch    des   Fahrenheit'schen    Aräometers ,    zunächst   zur 
koiton.     Bestimmung  des  Salzgehaltes  des  Meerwassers,   aber  auch 
allgemeinere  Resultate  über  die  Dimensionen  der  verschieb 
denen  Theile  des  Apparats  für  gewisse  Grenzen  der  Ge- 
nauigkeit der  damit  zu  erlangenden  Resultate,  die  Anwen- 
dung   des  Apparats   und    die  Berechnung   der  Versuche 
enthaltend.      Ruau  (4)   empfahl   in   ausfuhrlicher   Weise 


(1)  Ueber  die  Diffusion  der  Ga»e  dareh  feuchte  Membranen 
(Inangaral-DiMertafcion);  Manchen  1857.  —  (2)  Arch.  ph.  nat.  XXXVI, 
842.  —  (8)  Petersb.  Acad.  Bull.  XY,  827.  —  (4)  Compt.  rend.  XLY, 
442 ;  Instii  1667,  881. 
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Gewichtsaräometer,  wo  das  Volum  des  eingetaucht  schwim- 
menden Theila  dem  metrischen  Mafs-  und  Gewichtsystem 
entsprechen,  nämlich  genau  1  Deciliter  oder  auch  1  Centi- 
Hter  betragen  soll. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost  (1)  haben  Betti«ma«f 

^  ^    ^  das  spac. 

Versuche  beschrieben,  die  Dampfdichte  für  höhere  Tempe-  Simifc»? 
ratnren ,  als  bis  jetzt  gewöhnlich  innerhalb  der  Versuchs- 
grenzen lagen,  nach  dem  Dumas 'sehen  Verfahren  zu  be- 
stimmen^ und  sie  haben  die  Resultate  angegeben,  welche 
sie  für  die  Dampfdichte  einiger  schwerer  flüchtiger  Sub- 
stanzen erhielten.  Sie  erhitzen  in  einem  eisernen  Dampf- 
bade den  Glasballon  entweder  im  Dampf  von  siedendem 
Quecksilber,  entsprechend  einer  Temperatur  von  350^  oder 
im  Dampf  von  siedendem  Schwefel ,  entsprechend  einer 
Temperatur  von  440^  (2);  die  Temperatur  im  Strom  eines 
dieser  Dämpfe  ist  so  conslant,  dafs  die  Anwendung  eines 
Luftthermometers  sich  als  überflüssig  erwies.  Bezüglich 
der  Einzelnheiten  des  Apparats  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen,  und  führen  hier  nur  die  Resultate  an« 
Chloralnminium  ergab  im  Mittel  mehrerer  gut  stimitiender 
Veraache  bei  350^  die  Dampfdichte  9,35,  bei  440^  9,34  (für 
AJfCls  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf  2  Volume 
9,31),  Eisenchlorid  bei  440^  11,39  (berechnet  für  Fe^Cls 
und  eine  Condensation  auf  2  Volume  11,25),  Qnecksilber- 
chlorür  8,21  (Mitscherlich  hatte  8,35  gefunden;  für 
HgtCl  und  eine  Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sich 
8,15),  Chlorzirkonium  bei  440^  8,15.  Für  das  Chlorzirko- 
niiim  als  ZrCl  (wo  Zr  =  22,4)  berechnet  sich  für  eine 
Condensation  auf  1  Volum  die  Dampfdichte  8,0,  während 


(I)  Compt  rend.  XLY,  821;  Instit  1857,  280;  Ann.  Ch.  Phann. 
CV,  218 ;  im  Aus.  Areh.  pb.  nat  [nouTelle  pdriode]  I,  191.  —  (2)  Nach 
Damas'  BeaCimmnng  des  Siedepankta  des  Schwefels.  Deville  nnd 
Troost  geben  an,  nach  iluren  Versnchen  liege  der  Siedepunkt  des 
Schwelels  etwas  höher,  was  indessen  fiir  die  obigen  Yersache  nicht  von 
irgend  erheblichem  Belang  sei. 
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für  die  Formel  ZrsCls  (wo  Zr  =  33,6)  die  ungewöhnliche 
Condensation  auf  3  Volume  anzunehmen  wäre;  die  Formel 
ZrCl  für  Chlorzirkonium,  ZrO  für  Zirkonerde  gewinnt  hier- 
mit gröfsere  Wahrscheinlichkeit.  Deville  und  Troost 
sind  geneigt,  das  Chlorzirkonium  als  ZrC]2  (wo  Zr  =  44,8 
ist  und  Condensation  im  Dampfzustand  auf  2  Volume  statt- 
findet) und  als  dem  Chlorsilicium ,  dieses  als  SiClg  ange- 
nommen, analog  zu  betrachten.  —  Deville  und  Troost 
hoffen  übrigens,  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei  noch 
höheren  Temperaturen,  im  Zinkdampf,  auszuführen,  und 
hierbei  Porcellanballons  anzuwenden,  deren  dünner  Hals 
sich  mittelst  des  Knallgasgebläses  zuschmelzen  lasse. 

BeitimmuDK         Bunsen(l)  beschrieb  ein  Verfahren,  nach  welchem, 

deitpecOew.  ^    '      ^  '  ' 

TOB  GMen.  durch  Wägung  eines  erst  mit  dem  zu  untersuchenden 
Gas  und  dann  mit  Luft  gefüllten  kleinen  Ballons,  das 
spec.  Gewicht  auch  kleinerer  Mengen  Gas  mit  einer  für 
die  meisten  Zwecke  hinreichenden  Genauigkeit  bestimmt 
werden  kann.  Bezüglich  der  Einzelnheiten  dieses  Verfah- 
rens, nach  welchem  Bunsen  z.  B.  in  einem  etwa  44  CC. 
fassenden  Ballon  das  spec.  Gew.'  des  Brommethylgases  zu 
3,253  bestimmte  (berechnet  ist  dasselbe  =  3,224),  müssen 
wir  auf  die  unten  angeführte  Schrift  verweisen;  ebenso 
bezüglich  einer  anderen  sinnreichen  Methode,  für  noch 
kleinere  Mengen  Gas  das  spec.  Gew.  zu  ermitteln,  welche 
sich  darauf  gründet,  dafs  die  spec.  Gewichte  zweier  Gase, 
die  aus  engen  Oeffnungen  in  dünner  Platte  strömen,  sich 
nahezu  verhalten  wie  die  Quadrate  ihrer  Ausströmungs- 
geschwindigkeiten. 

Beaiahangea         A.  E.  N or do usklöl d  (2)   hat   einen  Versuch   ver- 

Mte«T*«nd  öffenthcht,    das   spec.   Gewicht   chemischer  Verbindungen 

befVcrt«  theoretisch  zu  berechnen.    Die  diesem  Bericht  gesteckten 

"'y^bin^'*"  Grenzen  erlauben  nicht ,   seine  Entwickelungen ,  die  sich 

dusgea. 


(1)  Gasometrische  Methoden  (Brannsohweig  1867),  1S9.  —  ())  Aeta 
80C.  IC.  Fenn.  Y,  289 ;  Pogg.  Ann.  CII,  887. 
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nicht  wohl  auszugsweise  wiedergeben  lassen,  hier  in  einge- Be>tobanveB 
henderer  Weise  darzulegen.    Wir  müssen  uns  begnügen,  «»•*««•"- 

O  B        o       » utaung    und 

anzuführen,  dafs  Nordenskiöld  zu  dem  Resultate  kommt,  V'eTvJ^J^' 
das  spec.  Gewicht  S  einer  starren  oder  tropfbar-flüssigen  ""'yüXlV'' 
Verbindung  vom  Aequivalentgewichte  M  sei  gegeben  durch    *•"*•'• 
die  Formel 

M         in         n*i         w*!! 


^  ^^  +  ':ü  + 

in  welcher  m,  mi,  mn....  die  Aequivalentgewichte  der 
Bestandtheile  bedeuten  und  s,  «i ,  «n  •  •  •  •  die  beobachteten 
spec  Gewichte  derselben  oder  einfache  Multipla  (nach  2 
o.  3)  oder  seltener  Submultipla  (nach  V4  o.  Vs)  dieser 
beobachteten  spec.  Gewichte.  Die  Annahme,  dafs  ein  Be- 
standtheil  einer  chemischen  Verbindung  in  dieser  mit  einem 
spec  Gewicht  enthalten  sein  könne,  welches  zu  dem  spec. 
Gewicht  desselben  Körpers  im  freien  Zustand  in  einem 
einfachen  Verhältnisse  stehe ,  bildete  bekanntlich  die 
Grundlage  von  der  durch  Schröder  (1)  früher  (1840) 
aufgestellten  Theorie  der  spec.  Volume  der  Verbindungen ; 
Nordenskiöld  hebt  zu  Gunsten  der  von  ihm  befolgten 
Betrachtungsweise  hervor,  dafs  er  weniger  und  einfachere 
Abänderungsverhältnisse  der  spec.  Gewichte  annehme,  als 
(fies  Schröder  gethan.  — Für  solche  Elemente,  deren 
spec.  Gewicht  für  den  freien  und  starren  Zustand  noch 
nicht  beobachtet  wurde,  berechnet  Nordenskiöld  das- 
selbe aus  dem  der  Verbindungen  mit  Körpern  von  bekann- 
tem spec.  Gewicht,  die  oben  gegebene  Formel  benutzend. 
~  Auf  diese  Grundlagen  hin  leitet  Nordenskiöld  das 
theoretische  spec.  Gew.  einer  grofsen  Zahl  von  künstlich 
dargestellten  und  natürlich  vorkommenden  starren  Ver- 
bindungen ab;  die  Resultate  sind  sehr  häufig  mit  denen 
der   directen  Beobachtungen    wohl    übereinstimmend;   bei 


(1)  Pogg.  Ann.  L,  55S. 


f  4  Allgemeine  und  physikaliiche  Chemie. 

Besi«iiimg«a  einer  nicht  kleinen  Zahl  von  Fällen  zeigen  sich  indessen 
«»■•»»«»•  erhebliche  Differenzen.  —  Dieselbe  Formel  legt  Norden- 

Mianng    und  ^ 

■J'^^^'^-^jf'skiöld  seinen  Berechnungen  des  spec.  Gewichts  tropfbar- 
vVrbb^.''  flüssiger  Verbindungen  zu  Grunde;  er  leitet  die  spec  Ge- 
'"'^'°'  wichte  ab,  welche  den  Bestandtheilen  solcher  Verbindungen, 
namentlich  den  Elementen  flüssiger  organischer,  in  ihnen 
bei  0^  beizulegen  seien.  Er  nimmt  an,  dasselbe  Element 
könne  in  solchen  Verbindungen  bei  derselben  Temperatur 
ein  verschiedenes  spec  Gewicht  haben,  einmal,  je  nachdem 
es  innerhalb  oder  aufserhalb  eines  Radicals  steht,  und  dann 
auch,  je  nachdem  es  aufserhalb  eines  Radicals  in  Verbin- 
dungen enthalten  ist,  die  einem  oder  die  einem  anderen 
Typus  angehören.  Er  berechnet  hiernach,  meistens  in 
grofser  üebereinstimmung  mit  den  Resultaten  der  Ver- 
suche, das  spec.  Gewicht  vieler  organischer  Flüssigkeiten 
für  0^  —  H.  Kopp  hatte  gezeigt,  dafs  die  Betrachtung 
der  spec.  Volume  der  Flüssigkeiten  zu  einfachen  Resulta- 
ten führt,  wenn  man  dieselben  für  solche  Temperaturen 
vergleicht,  bei  welchen  die  Dämpfe  der  Flüssigkeiten  gleiche 
Spannkraft  besitzen;  Nordenskiöld  hofil,  dafs  wenn  diese 
Betrachtungsweise  für  verschiedene  Temperaturen  (solche 
von  gleicher  Spannkraft  der  .Dämpfe)  und  seine  eigene 
für  eine  constante  Temperatur  sich  bewähren,  der  Ver- 
gleich beider  zu  bemerkenswerthen  Schlüssen  auf  das 
Verhältnis  zwischen  der  Spannkraft  der  Dämpfe  und  den 
Volumen  bei  ungleichen  Temperaturen  leiten  werde. 
Btiiehnavan  Dio  Bcrechnung  des  theoretischen  spec.  Gewichts  gas- 
särftmuTen.  odcr  dampfiormigcr  Verbindungen  von  bekannter  Zusam- 
■p«c.o«w.b*«imensetzung  wird  gewöhnlich  in  der  Art  ausgeführt,  dafs 
Dimpfon.  (Jie  spec.  Gewichte  der  in  die  Verbindung  eingehenden 
Elemente  als  (durch  den  Versuch  oder  durch  eine  auf  das 
Gay-Lussac 'sehe  Gesetz  und  Analogieen gestützte  Hypo- 
these) bekannt  angenommen  werden,  und  dafs  aus  den  spec. 
Gewichten  dieser  Elemente  und  der  Betrachtung,  wie  viel 
Volume  derselben,  im  Gas-  oder  Dampfzustand,  als  sich 
verbindend   anzunehmen    sind   und    welches  Volum  die  so 
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eDtftehende  Verbbidane  erftillt,  das  theoretische  spec«  Oe-  BMUhimceB 
wicht  der  Verbinduiifi:  abgeleitet  wird.  Ein  schon  früher  (1)  satammeii. 
Ton  H.  Kopp  gemachter  Vorschlag,  das  theoretische  spec.  „'f  •^.®^;, 
Gewicht  solcher  Verbindungen  in  einfacherer  und  von  ^""p'"- 
Hypotbeaen  freier  Weise,  nur  das  Aequivalentgewicht  der 
Verbiadniig  als  Ausgangspunkt  nehmend,  zu  berechnen,  ist 
in  Erinnening  gebracht  worden  (2).  Bezieht  man  das  spec 
Gewicht  einer  gasförmigen  Verbindung  auf  das  der  atmo- 
sphariacheo  Luft,  das  Aequivalentgewicht  auf  das  des  Was- 
serstofib  als  Einheit,  so  ist,  beide  Bestimmungen  als  genau 
vorausgesetzt,  der  Quotient  aus  dem  spec*  Gewicht  in  das 
Aequiralentgewicht  entweder  =  7,22  (einer  Condensation 
auf  1),  oder  =  14,44  (auf  2),  oder  =  28,88  (auf  4  Volume 
entsprechender  Normalquotient);  andere  Quotienten  (Con* 
densationen)  kommen  nur  sehr  selten  vor«  Dividirt  man 
mit  dem  durch  einen  Versuch  annähernd  richtig  gefunde- 
nen spec.  Gewicht  in  das  durch  die  chemische  Untersu- 
chung festgestellte  Aequivalentgewicht,  so  wird  der  Quo- 
tient einem  der  obigen  Normalquotienten  nahe  kommen; 
die  Division  mit  dem  so  angezeigten  Normalquotienten  in 
das  flLequivalentgewicht  giebt  unmittelbar  das  theoretische 
spec.  Gewicht  der  Verbindung.  Mit  dem  Normalquotienten 
ist  auch  die  der  Formel  der  Verbindung  entsprechende 
Condensation  angezeigt.  Kopp  hebt  noch  hervor,  dafs 
das  spec.  Gewicht  einer  gas-  oder  dampfiormigen  Verbin- 
dung überhaupt  mehr  durch  das  Aequivalentgewicht  der- 
selben bedingt  wird,  als  dadurch,  die  Vereinigung  welcher 
Elemente  das  Aequivalentgewicht  entstehen  läfst.  So  haben 
QisHuOs  (Caproylalkohol) ,  C10H10O4  (propions.  Aethyl) 
und  CsHeOe  (wasserfreie  Essigsäure)  bei  sehr  verschiedener 
Zusammensetzung  gleiches  Aequivalentgewicht  und  gleiche 


(1)  V^  Liebig'fl  Anleitnia  cur  Analyse  organischer  Körper  (Braun« 
■ekweig  1858),  127.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  1847 ;  Instit  1867,  824; 
CheoL  Ceotr.  1867,  694;  PhU.  Hag.  [4]  XIV,  884;  SUl.  Am.  J.  [8] 
XXrV,  42«. 
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Dampfdichte;  so  CitB^Ot  (Phenol)  nnd  CA^a  (Zwei&ch. 


B«ai«hvBftm 

cwiichea 

^^r.'  Schwefehnethyl),   n.  a.     Die   Dampfdichten   tod  Körpern 
bw'o'.M.\.yon  gleichem  Aeqnivalentgewicht  sind  entweder  gleich  oder 
stehen  in  einfachen  Verhaltnissen  za  einander. 


W.  Knop  (1)  and  Gibbs  (2)  mAmen  Anlafs,  den 
schon  früher  gemachten  Vorschlag  wieder  sa  empfehlen, 
die  spea  Gewichte  gas-  nnd  dampfförmiger  Körper  auf 
das  des  Wasserstoffii  als  Einheit  sa  beziehen.  Es  ist  als- 
dann das  theoredsche  spec.  Gewicht  dem  Aeqniyalentge- 
wicht  (dieses  gleichfalls  auf  H  «==  1  bezogen)  gleich  bei 
Körpern,  welche  Condensation  anf  2  Vol.  zeigen  (bei  wel- 
chen 1  Aeq.  den  zweifachen  Ranm  erfüllt,  wie  1  Aeq. 
Sanersto^as),  zweifach  so  grofs  oder  halb  so  grofs  bei  sol- 
chen, welche  Condensation  anf  1  oder  anf  4  Vol.  zeigen. 

Eingehender  hat  Boedeker  (3)  einen  im  Wesentli- 
chen hiermit  übereinstimmenden  Vorschlag  —  genauer  :  die 
spec.  Gewichte  der  Gase  nnd  Dämpfe  auf  das  des  Sauer- 
stofi^ases  =  16  zu  beziehen  —  entwickelt.  Die  Zahlen 
fiir  die  spec.  Gewichte  sollen  in  Decigrammen  die  Gewichts- 
mengen ausdrücken,  welche  1119,05  CC.  =  1  Normalmafs 
des  gas-  oder  dampfförmigen  Körpers,  bei  0^  und  Inter 
760"™  Quecksilberhöhe  Druck  gedacht,  wiegen.  Diese  Zahlen 
(m)  coincidiren  mit  den  Aequivalentgewichten  (p;  diese 
auf  H  =  1  bezogen),  oder  stehen  in  einfachen  Verhält- 
nissen zu  ihnen.  Boedeker  bezeichnet  die  Gase  hinsicht- 
lich der  bei  ihnen  stattfindenden  s.  g.  Condensation  anders, 
als  dies  jetzt  gewöhnlich  üblich  ist,  indem  er  nicht  den  von 
1  Aeq.  Sauerstoffgas,  sondern  den  von  1  Aeq.  Wasserstoff- 
gas erfüllten  Raum  als  die  Volumeinheit  annimmt;  danach, 
wie   viel  Normalmafse  die   durch   das   Aequivalentgewicht 


(1)  Chem.  Cenir.  1857,  902.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [2]  XXIV,  422.  — 
(8)  Die  gesetzma&igen  Be^iehuagen  swischen  ZnMunmenBetziiiig,  Dich- 
tigkeit and  der  apec  Wärme  der  Qaae  (Göttingen  1857);  im  Aiibi.  Naeh- 
ricbteo  Ton  d.  Uniy.  n.  d.  k.  GeBeUsck.  der  Wiasensch.  sa  Göttingen, 
1857,  Nr.  11;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIY,  205;  Chem.  Centr.  1858,  210. 
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(in  DedgrammeQ  gedacht)  gegebene  Menge  eines   Gases  °^^J^^** 
bei  0<»  und  lecT^  Drack  erfüllt  (oder  nach  dem  Qaotienten  f.u^*:: 

sp«c.  0«w. 

^),  classificirt   er   die  Gase  als  hectometrische  o.  sechstel-****  ®***"** 


Dlmptaa. 


miisige  (bisher :  Condensation  auf  Vs  Volnm),  hemimetrische 
0.  balbmafsige  (Cond.  auf  1  Vol.)»  monometrische  o. 
oninafaige  (Cond.  auf  2  Vol.)»  dimetrische  o.  zweimafsige 
(Cond.  auf  4  VoL)  n.  s.  w.  Er  discntirt ,  ob  und  welche 
anderen  Categorien  noch  vorkommen,  nnd  dafs  mit  Ans- 
nähme  weniger  tetrametrischer  Gase  die  Gase  aller  anderen 
bisher  ontersnchten  zasammengesetzten  Körper  dimetrische 
und  die  Formeln  derselben  nöthigenfalls  znr  üebereinstim- 
rnnng  hiermit  abzuändern  seien.  Hinsichtlich  der  ausführ- 
licheren Entwickelungen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen.  —  Weiter  erörtert  Boedeker  die  Frage, 
wie  man  sich  die  elementaren  Gase  in  gasförmigen  Verbindun- 
gen rücksichtlich  ihrer  Condensation  vorzustellen  habe.  Wir 
können  hier  nur  die  Sätze  anfuhren,  welche  Boedeker  auf- 
stellt als  die  die  bezüglichen  Erscheinungen  am  einfachsten 
erklärenden  :  i)  Wenn  1  Vol.  eines  Gases  sich  mit  1  Vol. 
ebes  anderen  verbindet,  so  erfolgt  die  Vereinigung  ohne 
Verdichtung;  2)  wenn  1  Vol.  eines  Gases  sich  mit  2  Vol. 
eines  anderen  verbindet,  so  wird  das  1  Vol.  des  ersteren 
nicht  verdichtet,  die  2  Vol.  des  letzteren  werden  aber  auf 
die  Hälfte  verdichtet;  3)  wenn  4  Vol.  Gas  ^ur  Verbindung 
zosammentreten,  gleichviel  ob  1  Vol.  des  einen  mit  3  VoL 
des  anderen,  oder  2  Vol.  von  jedem,  so  wird  jedes  in  die 
Verbbdung  eintretende  Volum  auf  die  Hälfte  verdichtet. 


S.  Naamy  th  (1)  hat  behauptet,  die  bei  dem  Wasser  be-  8ehm.iMB. 
obachtete  und  als  eine  ausnahmsweise  Erscheinung  betrach- 

(1)  Piiuiii.  J.  Tnuui.  XVn,  232 ;  Inatit.  1867,  885. 

r.  f.  CboB.  a.  a.  w.  tUr  1857.  2 
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tete  Thatsache,  daik  es  sich  bei  dem  Erstarren  ansdehnt,  sei  eine 
nach  den  Erfahrangen  der  Praxis  bei  allen  schmelzbaren 
Substanzen  stattfindende ;  Metalle,  Glas  and  organische  Sab* 
stanzen  seien  aDe  bei  ihrem  Schmelzpankt  im  geschmolzenen 
Zustande  specifisch  schwerer  als  im  festen;  ofid  er  muthmafst 
auch,  dafs  sie  im  flüssigen  Zustande,  wie  das  Wasser,  eine 
Temperatur  der  gröfsten  Dichtigkeit  haben.  Solche  Behaup* 
tungen  sind  schon  öfter  aufgestellt  worden ;  fiir  die  Sub- 
stanzen,  deren  Volumänderung  im  Moment  des  Schmelzens 
genauer  bestimmt  werden  konnte  (1),  ergab  sich,  mit  Aus- 
nahme des  Wassers,  in  der  Regel  Ausdehnung. 

E.  De  s ai n  s  (2)  hat  das  Erstarren  unter  ihren  Schmelz- 
punkt abgekühlter  flüssiger  Substanzen  erörtert,  in*  Bezie- 
hung darauf,  wie  die  Effecte  (Erstarren  mit  Temperaturerhö- 
hung nicht  bis  zum  Schmelzpunkt  oder  bis  zu  demselben; 
vollständiges  oder  theilweises  Erstarren)  verschieden  sein  kön- 
nen je  nach  der  Abkühlung  unter  den  Schmelzpunkt,  den  spec. 
Wärmen  im  flüssigen  und  im  festen  Zustand  und  der  latenten 
Schmelzwärme.  Er  hebt  hervor,  dals  die  Bestimmung  des 
Schmelzpunkts  durch  die  Ermittelung  der  Temperatur, 
welche  ein  nach  dem  Schmelzen  unter  seinen  Schmelzpunkt 
abgekühlter  Körper  bei  dem  Erstarren  zeigt,  nur  dann  rich- 
tige und  constante  Resultate  giebt,  wenn  die  Flüssigkeit 
nur  theiiweise,  unrichtige  und  wechselnde  aber,  wenn  sie 
nach  allzuweit  unter  den  Schmelzpunkt  vorgeschrittener 
Erkaltung  sofort  vollständig  erstarrt. 

Schaff gotsch  (3)  hat  dafür,  dafs  die  Mischung 
zweier  schmelzbarer  Sabstanzen  gewöhnlich  eine  Erniedri- 
gung des  Schmelzpunkts,  selbst  bis  unter  den  Schmelzpunkt 
des  niedriger  schmelzenden  Bestandtheiles,  zeigt,  einige  Bei- 
spiele mitgetheilt.  Für  essigs.  Kali  beobachtete  er  den  Er- 
starrungspunkt  292^    für   essigs.    Natron    319«,    für   eine 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  89.  —  (2)  Instit.  1867,  267.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  Cli,  293. 
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Miachoog  beider  Salze  nach  gleichen  Aequivalenten  224fi.  s^itteiM«. 
Weiter  fand  Scfaaffgotsch  (es  wurde  für  die  folgenden 
Angaben  die  Abkählnng  des  über  den  Schmelzpunkt  er* 
hitst  gewesenen  Körpers  beobachtet  und  als  Erstarrungs- 
pankt  die  Temperatur  genommen,  bei  welcher  die  gröfste 
Verzogerang  im  EIrkalten  sich  zeigte;  die  Angaben  sind, 
annähernd  mindestens,  dafür  corrigirt,  daüs  der  in  der 
Tbermometerröhre  bdindliche  Quecksilberfiftden  nicht  die 
Temperatur  des  in  dem  Thermometergefafs  enthaltenen 
Quecksilbers  hatte)  den  Erstarrungspunkt  für  salpeters, 
Natron  313o,  für  Salpeters.  Kali  S38o,  für  Mischungen  bei- 
der Salze  mit  A  pC.  Salpeters.  Kali  in  100  Th.  der  Mi^ 
schung  die  folgenden  Erstarrungspunkte  (E)  : 

Ä  E  AB  AB  AB  AB 

10  2999  87,8  248<>  43,9  236<>  60   230^  80  280<» 

20  281  40   244  50   229  70    250  90  811 

80  282  41,1  242  54,8  226  70,4  251 

Den  niedrigsten  Erstarrungspunkt  zeigt  die  64,3  pC. 
Kalisalz  enthaltende  Mischung  beider  Salze  nach  gleichen 
Aequivalenten  (1). 

Bekanntlich  ist  das  Product  aus  der  spec.  Wärme  der  B^uhnngtn 
Elemente  im  starren  Zustand  in  ihr  Aequivalentgewicht,  wenn  sii*«nii>en- 

,  ,  ,  •etanag    und 

man  die   gewöhnlich  und  auch  in  diesen  Berichten  ance- "p«^- ;!^*^* 

o  V        **  bei  Ommh 

Qommenen  Aequivalentgewichte  der  Rechnung  zu  Grande  j^^^, 
legte,  nicht  immer  (annähernd)  eine  und  dieselbe  Zahl, 
sondern  bei  gewissen  Elementen  (Silber,  den  Alkalimetallen, 
Wismuth,  Antimon,  Arsen,  Phosphor,  Gold,  Jod,  Brom 
und,  der  Analogie  nach,  Chlor)  doppelt  so  grofs,  als  bei  den 
anderen.  Die  chemischen  Aequivalentgewichte  sind  nicht 
stets  zugleich  auch  thermische  (solche  Quantitäten  aus- 
druckende Gewichte,  die,   damit   sie  um  gleich  viel  Grade 


(1)  Person  (Jahreaber.  f.  i847  a.  1848,  79  f.;  f.  1849,  88)  hatte 
wie  anoh  Schaf fgotsch  nachträglich  erinnert  (Pogg.  Ann.  CHI, 
€44),  die  Befamalspankte  von  ialpete».  Kali ,  galpeters.  Natron  und  der 
llisdiiuig  gleicher  AeqniTalente  beider  Sake  bestimmt 

2» 
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.wischen   erwärmt  werden,  gleich  viel  Wärme  anfbehmen),  sondern 
Mt^tTnad  wenn  man  bei  Kupfer,  Schwefel  und  der  Mehrzahl  der  im 
''b^i  g2™*  starren  Zustande  auf  ihre  spec.  Wärme  untersuchten  Ble- 
Dtepfen.  mente  chemisches,  und  thermisches  Aequivalent  gleichsetzt, 
entspricht  bei  anderen  (Silber,  Alkalimetallen  und  den  ande- 
ren oben  genannten)  1  chemisches  Aequivalent  2  thermischen. 
Früher  (1)  ist  schon  für  starre  Verbindungen  darauf  auf- 
merksam   gemacht    worden,    dafs,    wenn    man   ihre    spec. 
Wärme  mit   dem    Aequivalentgewicht  multiplicirt  und  in 
dieses  Product  mit  der  Anzahl  der  in  1  Aeq.  der  Verbin* 
düng  enthaltenen  thermischen  Aequivalente  von  Elementen 
dividirt,   sich    als  Quotient   häufig  eine   nahezu  constante 
Gröfse  ergiebt.  * 

Es  schliefst  sich  an  diese  Versuche,  zwischen  der  Zusam- 
mensetzung von  Verbindungen  und  ihrer  spec.  Wärme  dnen 
Zusammenhang  nachzuweisen,  eine  Untersuchung  Boede- 
ker's  (2)  an,  welche  die  spec.  Wärme  gas-  oder  dampf- 
förmiger Verbindungen  erörtert.  Die  Gesetzmäfsigkeit,  welche 
Boedeker  ausspricht  und  an  Regnault's  Bestimmun- 
gen der  spec.  Wärme  für  verschiedene  Gase  und  Dämpfe  (3) 
zu  beweisen  sucht,  läfst  sich,  wenn  man  die  spec.  Wärme 
(fV;  für  Constanten  Druck)  »auf  die  des  Wassers  als  Ein- 
heit bezieht,  der  früher  für  viele  starre  Verbindungen  her- 
vorgehobenen entsprechend  so  ausdrücken  :  bei  gas-  oder 
dampfförmigen  Verbindungen  giebt  das  Product  aus  dem 
Aequivalentgewicht  Ä  (welches  durch  eine  Formel  gege- 
ben ist,  die  einer  Gondensation  auf  4  Volume  entspricht) 
in  die  spec.  Wärme  W  bei  Division  durch  «,  die  Anzahl 
der  darin  enthaltenen  thermischen  Aequivalente  von  Ele- 
menten, als  Quotienten  annähernd  dieselbe  Zahl,  und  zwar 
ist,  während  bei  H,  O,  C,  S,  Si  (=  14,2),  Ti,  Sn  1  ehem. 
Aeq.   1  thermischen  entspricht,   I  ehem.  Aeq.  N,  P  o.  As 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  58.  —  (8)  In  der  8.  16  angef.  eohrift 
—  (S)  Jahresber.  f.  1858,  79  f. 
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für  2,  1  ehem.  Acq.  Cl,  Br  o.  J  ffir  3,    1  ehem.  Aeq.  Cy  ■^•i"^" 

^  C|N   (den  darin   enthaltenen  Elementen  gemSfs)  für  4  .ft^Tg'^a.d 

thermische  Aequivalente  zn  rechnen  (1^.  Die  folgende  Za-T«TaI!»* 

lammensteUmig  enthält  für  einige  Oase  nad  Dämpfe  die  m»^». 

von  Regnaalt  bestimmte  spee.  Wärme  W,  das  Aequi- 

fslentgewicht  A  für  eine  Condensation  anf  4  Volame,  den 

Werth  von  s  wie  er  ans  den  eben^  mitgetheilten  Annahmen 

W    A 

folgt,  und  den  Werth  von  — ■ —  welcher  nach  Boedeker 


nshezn  coostant  ist. 


W  .A 


Waner 

H.0, 

wr 

0,4750 

18 

■ 

2,187 

Koblenoxyd 

•  c,o. 

0,2479 

38 

1,785 

Btickoxjd 

NO, 

0,2816 

80 

1,786 

Chlonrassentoff  CIH 

0,1846 

86,6 

1,684 

Ammoniak 

NH, 

0,6080 

17 

1,737 

Aethjlen 

CA 

0,8694 

28 

8 

1,298 

Chloranen 

AaCl, 

0,1128 

181,6 

11 

1,851 

Alkohol 

CAO, 

0,4618 

46 

12 

1,780 

Aceton 

C.HeO, 

0,4186 

68 

14 

1,709 

Zinnchlorid 

80,01« 

0,0989 

868 

14 

1,780 

Bensol 

C|,H« 

0,8764 

78 

18 

1,627 

Eenga.  Aethyl 

CAO4 

0,4008 

88 

30 

1,768 

(1)  Diese  Annahmen,  als  wieTiel  Aeqnivalenten  snm  Zweck  der  Be- 
fraehtoDg  tbennischer  YerhältnisM  (wicFiel  thermischen  AeqniTalenteii, 
vie  wir  der  Kane  wegen  sagen)  1  chemisches  Aequiralent  der  in  den 
Verbindnngen  enthaltenen  Elemente  entsprechend  ansnsehen  sei,  grflnden 
rieh  nor  darauf,  dorch  welche  Annahmen  möglichste  Uebereinstimmang 
■wischen  fiechnnng  nnd  Beobachtang  erzielt  werde,  nicht  darauf,  in 
welchem  YerhUtnirs  thermische  nnd  chemische  Aeqnifalente  bei  den 
Elementen  im  freien  gas-  oder  dampfförmigen  Znstande  stehen.  Es  ist 
s.  B.  (da  das  Prodnct  ans  der  Ton  Begnault  bestimmten  spec.  W&nne 
bei  constantem  Dmiek  in  das  Aeqniyalentgewiebt  bei  O  =s  1,7466,  bei 
H  =  8,4046,  bei  N  =  8,4160,  bei  a  :=::  4,8097,  bei  Br  s=  4,4144), 
wenn  man  bei  Sanerstoffgas  chemisches  nnd  thermisohes  AeqniTalent 
gleieh  setst,  bei  Wasaerslofilsas  nnd  Stickgas  1  chemisches  AeqniTalent 
3  thenniachcn  AeqnlTalenten  entsprechend,  wihrend  Ghlorgas  nnd  Brom- 
^srnpf  wohl  nnter  sieh,  aber  näeht  im  Tergleich  tn  den  rorbergehenden 
Elementen  ein  einfaches  YerhUtniHi  swischen  den  ehemiachen  nnd  ther- 


j^  AIli;emeiDe  und  phyiikmUsehe  Chemie. 

^''m^lSSSr         Diese    Zasammenatellang  IBfst   sowohl  die  Ueberdn- 

•fui^^T.4  Stimmung  vieler  Zahlen  der  letzten  Colnmne  als  anch  die 

'^f  ol!^* manchmal  nicht  unerheblichen  Abweichungen  ersehen;  eine 

oft^fm.   vollständige  Mittheilung,   wie  sich  diese  Zahlen  bei  allen 

von  Regnault  untersuchten  Gasen  und  Dämpfen  ergeben, 

findet  hier  nicht  Plats.    Nach  Boedeker  wäre  allgemein 

^^-^  =  1,7023. 

Wir  haben  hier  die Regelmäfsigkeit,  welche  nach  Boe- 
deker bezüglich  der  spec.  Wärme  (für  constanten  Druck) 
gas-  und  dampfförmiger  Verbindungen  stattfindet,  so  darge- 
stellt, wie  sie  im  Anschlufs  an  frühere  verwandte  unter- 
suchungen  auszudrücken  wäre.  Boedeker  selbst  hat  sie 
in  anderer  Weise  ausgesprochen«  Er  bezieht,  wie  das  spec. 
Gewicht  im  Dampf-  oder  Gaszustand  (vgl.  S.  16)  und  das 
Aequivalentgewicht,  auch  die  spec  Wärme  auf  die  des 
Wasserstoffs  als  Einheit.  Da  bei  Verbindungen,  deren 
Formeln  einer  Condensation  auf  4  Volume  entsprechen, 
^  =  2  171  ist  (wenn  m  das  spec.  Gewicht,  bezogen  auf  das 
des  Wasserstoffs  als  Einheit),  und  da  die  auf  die  des  Was- 
serstoffs als  Einheit  bezogene  spec  Wärme  v>  =  taq^  (^^ 

3,4046  die  spec  Wärme  des  Wasserstoffgases,  bezogen  auf 
die  des  Wassers  als  Einheit)  ist,  so  geht  die  oben  gegebene 

Formel  ^^  =  1,7023  über  in  ^^-^^  =  S   =   0,5 

$  i  8,4046  ' 

und  daraus  wird  to  =  r — ;  es  ergiebt  sich  weiter  die  spec 

Wärme  für  gleiche  Volume  mw  =  u?'  =  -j.  Die  Tabellen, 
in  welchen  Boedeker   die  nach  diesen  Formeln  sich  be- 


mischen  Aequiyalenten  herrortreten  Iambo.  Bei  der  Begelm&fsigkeil  be- 
siiglich  der  tpeo.  Warme  starrer  Verbiadnngen »  an  welche  im  Eingaoge 
diese«  Referats  erinnert  warde,  wird  hingegen  die  Ansah!  thermischer 
AeqniTalente,  die  1  ehemiflobes  Aeqoiralent  eines  Elementes  reprasentirt» 
davon  entnommen,  welolies  Verfaältnifs  awischen  chemischem  und  ther- 
mischem Aeqnivalant  die  Beobachtung  der  spec.  Warme  Ar  das  Elernnat 
inkfMan  Zustand  ergeben  hat 


AUgemaia«  und  physikftUfche  Ckemi«.  Qjß 

recbnenden   spec  Wannen  für  gleiche  Gewichte  und  für  Be^^brav«. 
gleiche  Volame  mit  den  aus  Reananlt'B  Veranchen  sich  >»»»»»• 
ergebenden  vergleicht ,  zeigen  (wie  schon  aus  der  obigen 'p^*^*",*  ^U[]|^'> 
Znsanunenstellung  zu  entnehmen)  neben  vielen  Fällen »  wo   Dil^p^f^. 
Uebereinstimmnng  da  ist,  auch  manche»  wo  die  Differen- 
zen erheblich  sind  (1).  Boedeker  erörtert  noch»  wie  man 
ans  der  apec  Wärme   für  gleiche  Volume»   wenn  sie  für 
gaa-  oder   dampfiormige   Verbindungen    bekannt   ist»    mit 

Hülfe  der  Formel  to'  =  4   oder  «  =  4  to'   auf  die  Zahl 

der  jede  Verbindung  zusammensetzenden  thermischen  Ae- 
qnivaleote  und  damit  auf  das  wahre  Aequivalentgewicht 
und  die  richtige  Formel  der  Verbindung  selbst  schliefsen 
könne« 


Die  Atomgewichte  der  Elemente,  die  Regelmäfsigkeiten  ^J^^^\^ 
welche  sich  in  ihnen  zeigen»  die  Gruppirung  der  Elemente  ^l^^^^, 
nach  diesen  Regelmäfsigkeiten»  und  die  Untersuchung  wiei^^d^^'^tib?^ 
im  Znsammenhang  mit  den  letzteren  auch  bestimmte  Be- 
gehungen ia  den  physikalischen  und  den  chemischen  Eigen- 
schaften   der   in   Eine    Gruppe   gehörigen  Elemente   sich 
Dachweisen  lassen»   sind   der  Gegenstand   einer  gröfseren 
Zahl  von  Abhandlungen   gewesen.    Wir  geben   hier  eine 
kurze  üebersicht  über  diejenigen  Aufsätze»  in  welchen  die 
Betrachtung  hierhergehöriger  Gegenstände  in  allgemeinerer 
Weise  versucht  ist;  die  Untersuchungen»  welche  Atomge- 


(1)  Schiff  (Abs.  Gh.  Pharm.  GIV,  8B2)  racht  f&r  einige  dieier 
Fllk  die  Difr<M«nseii  nrisehen  Beehnang  and  Beobachtung  dorch  die 
ADnahme  ra  beeeitigen  oder  zu  Termindem,  1  ehem.  Aeq.  Saoerstoff 
oder  Schwefel  reprAsentire  nar,  wenn  innerhalb  eines  Badioale  stehend, 
1  therm.  Aeq.»  wenn  aber  anfserhalb  eines  Badicals  stehend,  %  ^berm. 
Aeq.  Aneh  teheint  er  geneigt,  in  einigen  Verbindangen  1  ehem.  Aeq. 
Kohleastoff  als  nor  Vt  therm«  Aeq.  reprisentirend  sn  betrachten. 


g^  Allgemeine  and  physiUisobe  Chonie. 

«•lii^'te  wichtsbestimtnangen  für  einselne  Elemente  sich  snr  Anf- 
''^f^l'gabe  stellten,  sind  in  dem  folgenden  Abschnitte  dieses 
iaAMMcib«^  Berichtes  angeführt« 

H.  Rose  (1)  hat  in  aasfuhrlicher  Weise  darzulegen 
gesacht,  dafs  es  aus  wissenschaftlichen  Ortinden  geboten 
sei,  im  Wesentlichen  zu  den  Atomgewichten  zurückzukeh- 
ren, wie  sie  Berzelius  festgesetzt  hatte;  natürlich  mit 
Berücksichtigung  der  Correctionen  in  den  Atomgewichts- 
zahlen, welche  spatere  üntersuchangen  als  begründete  er- 
geben haben.  Er  spricht  sich  dagegen  aus,  bei  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod  die  Atomgewichte 
im  Vergleich  zu  dem  des  Sauerstofis  doppelt  so  grofs, 
als  dies  Berzelius  gethan,  anzunehmen,  namentlich  an 
den  Isomorphismus  des  Übermangans«  und  des  überchlors. 
Kali's  erinnernd,  welche  Salze  bei  dem  verdoppelten  Atom- 
gewicht des  Chlors  (KO,  CIO7  und  KO,  Mn^O?)  nicht  mehr 
analog  sind.  Er  erörtert,  dais  die  Annahme  der  verdop- 
pelten Atomgewichte  für  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und 
Wismuth  namentlich  füi:  die  Oxyde  der  drei  letzteren  Ele- 
mente Formeln  giebt,  die  denen  ähnlich  sich  verhaltender 
Oxyde  nicht  analog  sind;  dafs  z.  B.  die  nach  dieser  Annahme 
AsOs,  SbOs,  BiOs  zu  schreibenden  Verbindungen,  welche 
den  Character  schwacher  Säuren  oder  bestimmt  den  von 
Basen  haben,  Formeln  erhalten;  welche  stärker  saure  Eigen- 
schaften für  sie  sollten  voraussetzen  lassen,  und  dafs  das 
Wismuthoxydul,  eine  Base,  nach  dieser  Annahme  die  For- 
mel BiOs  erhält,  welche  auf  die  Eigenschaften  eines  Hyper- 
oxyds  oder  eines  schon  ziemlich  electronegativen  Oxyds 
(wie  SnOs  oder  TiOs)  müfste  schliefsen  lassen.  Rose  ist 
weiter  der  Ansicht,  dafs  die  Berzelius*schen  Atomge- 
wichte die  Beziehungen  dieser  Eigenschaft  zu  anderen 
physikalischen  Eigenschaften,  zum  spec.  Gewicht  im  Oas- 

(1)  BerL  Aead.  Ber.  IS67,  18;   Pogg.  Abd.  C,  870;  Chem.  Ceotr. 
1867,  809;  Yierte^abmclir.  |^.  Pliafiiu  YI,  UA^  496. 
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oder  Dampfxnstand  sowie  zu  der  spec.  Wärme  im  nicht-  a«»"- 
gßaSormigen  und  (bei  mehreren  Elementen  mindestens)  i^^Zl^^^ 
gasförmigen  Zastand  besser  repräsentiren «  als  die  jetzt  ge-^^^^^*". 
branchlicheren  (auch  in  diesem  Jahresbericht  noch  ge- 
brancbten),  namentlich  von  L.  Gmelin  eingeführten.  Er 
sucht  za  zeigen»  Berzelins'  ursprüngliche  Annahme,  die 
Gewichte  gleicher  Volnme  der  Gase  elementarer  Körper 
stehen  im  Verhältnifs  der  Atomgewichte,  könne  noch  als 
gültig  betrachtet  werden»  und  die  so  sehr  zahlreichen  Aus- 
nahmen» die  sich  auch  bei  Annahme  der  Berzelius'schen 
Atomgewichtszahlen  nach  den  jetzt  vorliegenden  Besftim- 
mungen  der  Dampfdichte  der  Elemente  ergeben»  seien  wohl 
nur  scheinbare  und  darauf  beruhend»  dafs  die  Dampfdichte 
bei  Temperaturen  bestimmt  sei»  welche  dem  Siedepunkt 
noch  so  nahe  liegen»  dafs  hier  für  die  betreffenden  Körper 
das  Mari  Ott  e'sche  Gesetz  nicht  gültig  und  die  Ausdehnung 
eine  andere  sei  als  die  der  eigentlichen  Gase.  Letzteren 
umstand  namentlich  glaubt  Böse  nicht  nur  für  die  Fälle» 
wo  das  spec.  Gewicht  gröfser  gefunden  wurde  als  dem 
Berzel  ins 'sehen  Atomgewicht  entspricht»  sondern  auch 
für  die»  wo  es  kleiner  gefunden  wurde  (wie  bei  dem 
Quecksilber)»  als  die  Ausnahmen  beseitigend  betrachten 
zu  dürfen«  (Innerhalb  der  Temperaturen  über  dem  Siede- 
punkt eines  Körpers»  wo  solche  umstände  vorhanden  sind; 
ist  das  spec  Gewicht  des  Dampfes  keine  constante  Gröfse;  es 
ist  nicht  nachgewiesen»  dafs  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  von 
Phosphor»  Arsen»  Schwefel»  Quecksilber  sich  mit  der  Tempe* 
ratur  ändert ;  der  Umstand»  dafs  die  durch  die  Versuche  gefun- 
denen Dampfdichten  in  sehr  einfachen  Beziehungen  zu  den 
Atomgewichten  stehen»  macht  es  unwahrscheinlich»  dafs  jene 
Dampfdichten  variable  Zahlen  und  Rose's  Ansichten  über 
sie  gegründet  seien.)  Bei  Annahme  der  Berzelius'schen 
Atomgewichte  ergiebt  sich  bekanntlich  für  eine  gröCsere 
Zahl  von  Elementen  annähernde  Uebereinstimmung  in  den 
Producten  aus  der  spec.  Wärme  in  das  Atomgewicht»  als 
bei  Annahme  der  Gmelin'schen;  Böse  tritt»  damit  diese 


J^g  Allgemeine  nnd  phjaikalieehe  Chemie. 

Atom.  Uebereinstiminnng  möglichst  allgemein  stattfinde,  anch  dem 
^«'iii«"!*^  das  Silber  schon  früher,  fiir  die  Alkalimetalle  von 
ir!SS£«.Regpault  (1)  gemachten  Vorschlag  bei,  ihr  Atomgewicht 
zn  halbiren,  die  Formel  des  Eali's  E^O,  des  Silberoxyds 
AgsO,  des  Silberoxyduls  Ag40  zu  schreiben.  In  dem  Bei- 
tritt zu  diesem  Vorschlag  liegt  eine  immerhin  erhebliche 
Abweichung  von  Berzelius'  Ansichten  über  die  Atomge- 
wichte. —  Bekanntlich  haben  die  neueren  Forschungen 
der  organischen  Chemie  Vieles  ergeben,  was  für  die  Ber- 
zeli US 'sehen  Atomgewichte  des  Wasserstoffs,  Stickstoffs, 
Chlors  u.  a.,  in  ihrem  Verhältnifs  zu  den  Atomgewichten 
des  Sauerstoffs  und  Schwefels,  spricht,  und  dann  auch  fiir 
die  Halbirung  des  Atomgewichts,  nicht  blofs  der  Alkali- 
metalle, sondern  der  Metalle,  die  basische  Oxyde  bilden, 
überhaupt  Im  letzteren  Falle  läfst  sich  für  die  Metalle 
und  ihre  Beziehungen  zum  Wasserstoff  die  Identität  des 
Atomgewichtsverhältnisses  und  des  Aequivalentgewichts- 
verhältnisses  durchfuhren,  während  bei  der  von  Rose  an- 
genommenen Ansicht  die  durch  die  Atomgewichte  gegebe- 
nen Mengen  von  Metallen  (von  Kalium  und  von  Baryum  z.  B.) 
nicht  äquivalent  sind.  Die  namentlich  von  Gmelin  zur 
Annahme  gebrachten  Atomgewichte  repräsentiren  vorzugs- 
weise die  Aequivalenzverhältnisse  der  Elemente,  soweit 
sich  diese  durch  directe  oder  indirecte  Vergleichung  der- 
selben beurtheilen  lassen.  Jedes  bis  jetzt  vorliegende  Atom- 
gewichtssystem, das  Gmelin'sche  wie  das  Berzelius'- 
sche  frühere  oder  mit  den  von  Rose  empfohlenen  Abän- 
derungen, hat  schwache  Stellen.  JEIinsichtlich  des  ersteren 
hat  Rose  namentlich  mit  Recht  die  Formeln  fttr  die  Wis- 
muth-  u.  a.  Verbindungen  hervorgehoben.  Aber  die  von 
ihm  empfohlenen  Atomgewichte  zeigen  die  einfachen  Be- 
ziehungen zu  physikalischen  Eigenschaften,  zur  Dampf- 
dichte z.  B.,  auch  nur  mit  sehr  zahlreichen  Ausnahmen, 
die  durch  Vermuthungen  wie  die  oben  angegebenen  nicht 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  29  f. 


ADgemeiiie  nnd  phyrikaÜBche  Chemi«.  27 

erklärt  und   beseitigt,  sondern  nor  umschrieben  werden;     ^^-^ 
diese  Ansnabmen  sind  und  bleiben  nicht  minder  schwache  ^*^*'j^*J^ 
Stellen    dieses  Atomgewichtsystems,    als  für    das  andere i!^^^t!ü 
(Gmelin'sche)  ohne  weiters  zugestanden  werden  müssen, 
welchem   letzteren  immerhin   noch  der   wichtige  Vortheil, 
die  Aequivalenzverhältnisse  der  wichtigsten  Elemente  un^ 
mittelbar  anzugeben,  unbestritten  in  höherem  Grade  zu- 
steht. 

Seh  längerer  Zeit  waren  in  den  Atomgewichtszahlen 
ftr  die  Elemente  Regelmäfsigkeiten  in  so  fern  erkannt,  als 
man  Gruppen  yon  Elementen  beachtet  hatte,  deren  Atom- 
gewichte um  gleichviel  oder  um  Multipla  derselben  Zahl 
▼eracbieden  sind  (1).  Als  Triaden  von  Elementen  hatte 
man  solche  Gruppen  je  3  ähnlicher  Elemente  (Li,  Na,  E; 
Ca,  Sr,  Ba;  G,  Br,  J  u.  s.  w.)  bezeichnet,  wo  das  Atom- 
gewicht des  einen  Gliedes  annähernd  oder  genau  das  arith- 
metische Mittel  von  den  Atomgewichten  der  beiden  anderen 
ist.  Die  Abweichung  des  aus  den  Atomgewichten  der 
Endglieder  einer  solchen  Triade  sich  berechnenden  arith- 
metischen Mittels  von  dem  durch  Versuche  festgestellten 
Atomgewicht  des  mittleren  Gliedes  hat  Krem  er  s  (2)  als 
Modification  des  mittleren  Atomgewichts  bezeichnet;  er 
hat  die  (ganz  Entsprechendes  bedeutende)'  Modification  des 
mittleren  spec  Volums  analoger  Salze  der  Glieder  solcher 
Triaden  im  festen  und  im  gelösten  Zustande  (3)  unter- 
sucht, eme  Vergleichnng  der  Modification  der  mittleren 
spec.  Wärme  und  der  des  mittleren  Volums  für  die  Glie- 
der solcher  Triaden  und  ihre  entsprechenden  Verbindungen 
gegeben  (4),  und  die  Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Glie- 
der einzelner  Triaden  erörtert  (6).  Im  Zusammenhang  mit 
diesen  Untersuchungen  führte  Kremers  auch  noch  solche 


(1)  Tgl.  L.  Omelin'fl  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  52;  Jahresber. 
t  1851,  391  1,  f.  1852,  294,  l  1858,  812,  f.  1854,  284.  —  (2)  Pogg. 
Ana.  XCIX,  62.  —  (S)  Pogg.  Ann,  XCEK,  485.  —  (4)  Pogg.  Ann.  C, 
89.  —  <5)  Pogg.  Ann.  C,  261. 
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Atom,  ans  fiber  die  Aendernnffen,  welche  die  Modification  des 
'**^j^'*^^*jj|*  mittleren  Volnms  gelöster  Salzatome  dnrch  Aendemngen 
tadÜ'M.ibn! <ler  Temperatnr  erleidet  (1),  nnd  in  gleicher  Richtung 
discntirte  er  (2)  das  Brechnngsyermögen  einiger  Salzlö- 
sungen,  deren  Brechungsindices  er  gemeinschaftlich  mit 
Beer  bestimmt  hatte  (3).  Endlich  hat  Kremers  auch 
die  Modification  der  mittleren  Eigenschaften,  d.  h.  wieder- 
um die  Abweichung  des  Zahlenwerthes  für  eine  Eigen- 
schaft des  Mittelglieds  einer  Triade  von  dem  arithmeti- 
schen Mittel  der  Zahlenwerthe  für  dieselbe  Eigenschaft 
der  Endglieder»  für  conjngirte  Triaden  besprochen  (4), 
d.  h.  für  Zusammenstellungen  von  9  Elementen,  so  dafs 
die  3  Verticalreihen  wie  die  3  Horizontalreihen  als  Triaden 
bildend  betrachtet  werden.  Die  allgemeineren  theoretischen 
Resultate  lassen  sich  nicht  in  gedrängterem  Auszuge  wie- 
dergeben und  wir  müssen  bezüglich  ihrer  auf  die  Abhand- 
lungen verweisen ;  aus  den  Experimentaluntersuchungen 
Kremers',  welche  er  zur  Vervollständigung  des  Materials 
für  seine  theoretischen  Betrachtungen  angestellt  hat,  geben 
wir  unten  (bei  Lösungen)  eine  Zusammenstellung  der  Resul- 
tate, die  namentlich  das  spec.  Gew.,  die  Ausdehnung  und 
das  Brechungsvermögen  von  Salzlösungen  betreffen. 

Die  oben  erwähnte  Regelmäfsigkeit  in  den  Atomge- 
wichten der  je  eine  Triade  bildenden  Elemente  ist  auch 
hervorgehoben  in  Odling's  Versuch  (5),  die  Elemente  nach 
natürlichen  Familien  zu  gruppiren;  aber  die  Gruppen,  die 
er  aufstellt,  umfassen  nicht  nur  je  eine  Triade,  sondern 
häufig  mehr  als  drei  Elemente,  da  Odling  nicht  aus- 
schlieüslich  die  Atomgewichte  und  das  Triadensystem  zu 
Grunde  legt,  sondern  überhaupt  die  chemischen  und  physi- 
kalischen Charactere  der  Elemente  discutirt  und  bei  seiner 
Eintheilung  beachtet.    Auch  bezüglich  dieser,  die  Analo- 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  894.  —  (2)  Pogg.  Ann.  Ol,  459.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  CI,  188.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CI,  274.  —  (5)  PhU.  Blag.  [4]  Xni, 
428,  480. 
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gieen  in  dem  Verhalten  der  Elemente  sehr  eingehend  dar-   ^^^^hte 
legenden  Abhandlung  müssen  wir  uns  begnügen ,   auf  sie  ^nTSt^S^ 

•  mlAlgkaltMi 

sn  Terweisen.  iadent«ib«». 

Lenfsen  (1)  hat  in  einem  Versuch  der  Grnppirang 
der  Elemente  nach  ihrem  chemisch-physikalischen  Charac- 
ter  die  Emtheilung  nach  Triaden  and  die  Auffindung  der- 
selben in  den  Vordergrund  gestellt;  sämmtliche  Elemente, 
mit  Ausnahme  des  Niobiums ,  vertheilt  er  in  20  Triaden, 
mid  indem  er  die  Atomgewichte  der  Mittelglieder  je^dreier 
Triaden  wiederum  nach  demselben  Princip  zusammenstellt, 
erbebt  er  sich  zu  Enneaden.  Er  ist  übrigens  der  Ansicht, 
dais  im  Allgemeinen  in  jeder  Triade  zwei  Glieder  gröfsere 
Debereinstimmung  in  ihrem  Verhalten  zeigen,  als  das  dritte, 
mid  dafa  man  passend  zwei  Glieder  einer  Triade  als  Diade 
auffasse  und  das  dritte  Glied  als  Vermittlungsglied  zu 
dner  folgenden  Diade.  Dafür,  dafs  die  Elemente  natur- 
gemäis  nach  Diaden  betrachtet  werden,  spricht  seiner  An- 
sicht nach  eine  Gesetzmäfsigkeit,  die  sich  bei  den  salzbil- 
dongsfahigen  Oxyden  zeige  :  dafs  nämlich  die  Salze,  welche 
eine  und  dieselbe  Säure  mit  den  Oxyden  der  Metalle  der- 
selben Diade  bilden,  entweder  gleichviel  Atome  Krystall- 
wasser  enthalten  (respective  wasserfrei  seien),  oder  dafs 
das  Salz  reicher  an  Erystallwasseratomen  sei,  dessen  Me- 
tall in  der  Diade  das  niedrigere  Atomgewicht  besitzt.  Wir 
müssen  auch  hier  bezüglich  der  Einzelnheiten  der  Gruppi- 
rang  der  Elemente  und  des  Nachweises,  welchen  Lenfsen 
für  das  letzterwähnte  Gesetz  an  den  Salzen  verschiedener 
Paare  Yon  Metallen  versucht,  auf  die  Abhandlung  selbst 
verweisen;  ebenso  bezüglich  einer  anderen  {Mittheilung 
Lenfsen 's  (2),  worin  derselbe  zu  zeigen  sucht,  dafs  die 
Farbenerscheinnngen ,  welche  die  Glieder  einer  Triade 
zeigen,  sei  es  im  freien  Zustande  oder  in  ihren  analogen 
Verbindungen  mit  Sauerstoff,  complementär  seien. 

(1)  Ana.  Ch.  Phaim.  CIII,  121;  im  Aosi.  Chem.  Centr.  1857,  801. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIY,  177;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1868,  166.. 
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gt^f  ^'^  Begelmafsigkeiten,  welche  in  den  Atomgewichten  der 

^«Bd^RTg«*!!*  Elemente  statthaben  oder  stattzuhaben  scheinen,  sind  auch  der 
toacM«rb^iü Gegenstand  einer  ausführlichen  Abhandlung  von  Dumas(l) 
gewesen.  Um  die  Frage,  inwiefern  solche  Regelmäfsig- 
keiten  wirklich  ezistiren,  ihrer  definitiven  Lösung  näher  zu 
bringen,  hat  Dumas  selbst  die  Atomgewichte  mehrerer 
Elemente  nochmals  bestimmt  Die  Einzelnheiten  der  Unter- 
suchung in  letzterer  Beziehung  liegen  noch  nicht  vor, 
sondern  nur  die  Angabe  der  Methoden  im  Allgemeinen  und 
die  Endergebnisse.  Bezüglich  der  in  den  Zahlen  für  die 
Atomgewichte  der  Elemente  sich  zeigenden  Regelmä&ig- 
keiten  sind  die  Resultate  von  Dumas'  Betrachtung  im 
Wesentlichen  folgende. 

Er  erörtert  zuerst,  inwiefern  die  Prou tische  Hjrpo* 
these  gegründet  sei,  dafs  die  Atomgewichte  aller  Elemente 
Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  dem  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  seien.  Er  erinnert,  dafs  namentlich  das  Chlor 
und  das  Kupfer  mit  dieser  Hypothese  nicht  in  Einklang 
stehen.  Er  controllirte  selbst  das  Atomgewicht  des  er- 
steren  Körpers  durch  Bestimmung ,  wieviel  Chlor  von 
1  Atomgewicht  ==  108  Th.  (2)  Silber  aufgenommen  wer- 
den, wenn  dieses  in  Chlorgas  erhitzt  sich  zu  Chlorsilber 
umwandelt];  es  ergab  sich  Cl  =  36,5.  Das  Atomgewicht 
des  Kupfers  fand  er  bei  Versuchen,  wo  Kupferoxyd  redu- 
cirt  und  wo  Kupfer  in  Schwefelkupfer  umgewandelt  wurde, 
zwischen  31  und  32;  doch  erhielt  er  nicht  so  übereinstim- 
mende Resultate,  dafs  daraus  ein  definitives  Ergebnifs  ab- 
zuleiten gewesen  wäre.    Dumas  betrachtet  das  Front - 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  709;  Instit.  1857,  883,  420;  Aroh.  ph.  nat 
(nonvelle  Periode)  I,  47 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  CV,  74 ;  Cimento  TI,  892.  — 
(S)  Da  mal  betrachtet  das  Atomgewicht  Ag  s=  108  als  mit  Sicherheit 
aas  Marignac's  Versachen  über  die  Zosammensetsang  des  Salpeters. 
Silberozjrds  hervorgehend,  wenn  0  =  8  and  N  =  14  angenommen  wird; 
die  Richtigkeit  von  N  =  14  habe  sich  ihm  bei  Versachen  bew&hrt,  wo 
Ammoniak  and  Cyan  verbrannt  nnd  die  Mengen  des  gebildeton  Wassers 
oder  der  Kohlensllare  bestimmt  worden. 
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Atom« 


sehe  Gesetz  als  far  fast  sammtliche  Elemente  faltig;  g^^i^t. 
namentlich  bezüglich  des  Chlors  schliefst  er  sich  aber  der ':U^'^r<rT 
Ton . Marignac  schon  firüher  geänÜBerten  Ansicht  an ,  die u atMerb^*! 
Atomgewichte  der  Elemente  könnten  anch  Multipla  nach 
ganzen  Zahlen  von  einer  Zahl  sein,  die  halb  so  grofs  als 
das  Atonogewicht  des  Wasserstoffs  ist,  und  er  glaubt,  dafs 
auch  das  Atomgewicht  des  Kupfers,  auf  0  =  8  bezogen, 
m  Mnltiplum  von  0,5  seL  (Nach  neueren  Untersuchungen 
Marignac's,  die  im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechen 
sind,  ist  das  Atomgewicht  des  Strontiums  nahezu  =  43,77, 
bestimmt  gröfser  als  43,5  und  kleiner  als  44,0,  d.  L  kein 
Mnltiplum  von  0,5.) 

Dumas  wendet  sich  dann  zur  Erörterung  der  Frage, 
ob  es  Elemente  gebe,  deren  Atomgewichte  genau  im  Ver- 
haltnifs  1  :  2  stehen.  Letzteres  war  u.  a.  für  Molybdän 
and  Wolfiram  angenommen  worden,  wo  Mo  =  46,  W  =  92 
gesetzt  wurde.  Auf  dem  Wege,  auf  welchem  R.  Schnei- 
der (i),  R.  F.  Marchand  (2)  und  Borck  (3)  letzteres 
Atomgewicht  übereinstimmend  ermittelt  hatten,  durch  Be- 
stimmung des  Metallgehalts  der  Wolframsäure  durch  Re* 
duction  derselben  mittelst  Wasserstoff,  fand  auch  Dumas 
W  =  92  f 4),  und  auf  demselben  Wege,  unter  Anwendung 
von  reiner  Moljbdänsäure  die  nach  Wohl  er 's  Ver- 
fahren (5)  dargestellt  war,  Mo  =  48.  Bei  Wolfram 
und  Molybdän  bestätigt  sich  also  das  bisher  angenom- 
mene einfache  Verhältnifs  der  Atomgewichte  nicht.  Bei 
anderen  analogen  Elementen  kann  aber  ein  solches  aller- 
dings stattfinden,  wie  z.  B.  bei  Sauerstoff  und  Schwefel 
(durch  Ermittelung ,  wieviel  Schwefel  von  Ag  =  108  Th. 
Silber  bei  der  Verbrennung  desselben  in  Schwefeldampf 
zu  Schwefelsilber   aufgenommen   wird,  fand  Dumas   das 


(1)  Jabresber.  t  1850,  802.  —  (2)  Jabresber.  f.  1850,  803.  — 
(3)  Jabresber.  t  1651,  844.  —  (4)  Bezüglicb  der  von  ibm  gefundenen 
Sehwierigkeiten  bei  der  Dantellndg  reiner  Wolframsäure  vgl.  bei  Wolfram. 
-  (6)  Jabresber.  f.  1866,  874. 
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Atom.  Atomgewicht  S  =  16  bestätigt);  anch  gleiche  Atomge- 
d«r Biemenu ^chte  köiineD  bei  Elementen  vorkonunen  (Damas  fuhrt 
i??rai«ib^i°  dieser  Beziehung  Mangan  und  Chrom  an,  deren  Atom- 
gewicht =  26 ;  das  Atomgewicht  Mn  =  26.  bestimmte  er  durch 
Reductionjvon  künstlich  dargestelltem  Manganhjperoxyd  zu 
Oxydul  mittelst  Wasserstoff).  —  Als  Endresultat  dieser  Er- 
örterungen spricht  Dumas  aus  :  in  ihren  Eigenschaften 
ähnliche  Elemente  können  Atomgewichte  haben,  die  in  sehr 
einfachen  Verhältnissen,  1 :  1  oder  1:2z.  B.,  stehen;  aber 
es  kann,  und  zwar  bei  ganz  analogen|Elementen,  auch  vor- 
kommen, dafs  solche  einfache  Verhältnisse  nicht  existiren, 
obgleich  die  die  wahren  Atomgewichte  ausdrückenden 
Zahlen  einem  solchen  Verhältnüs  annähernd  zu  entsprechen 
scheinen. 

Weiter  behandelt  Dumas  die  im  Vorhergehenden  so 
mehrfach  erwähnten  Triaden  und  bezüglich  ihrer  die  Frage : 
ist  bei  drei  derselben  natürlichen  FamUie  angehörenden 
Elementen  das  Atomgewicht  des  zwischenstehenden  stets 
genau  das  arithmetische  Mittel  der  Atomgewichte  der  bei» 
den  anderen  Elemente?  Er  erinnert,  dafs  in  mehreren 
Fällen  (S,  Se,  Te;  Ca,  Sr,  Ba;  Li,  Na,  E)  dieses  nach  den 
vorliegenden  Atomgewichtsbestimmungen  sehr  annähernd 
mindestens  der  Fall  ist.  Dafs  aber  diese  Regelmäfsigkeit 
in  solchen  Fällen,  wo  man  sie  häufig  annahm,  nicht  stets 
genau  statt  hat,  zeigt  er  an  Chlor,  Brom  und  Jod,  wo  die 
Atomgewichte  CI  =  35,6,  Br  =  80  und  J  =  127  dersel- 
^  ben  keineswegs  scharf  entsprechen  (die  Atomgewichte 
Br  =  80  und  J  =  127  bestätigte  Dumas  durch  Versuche, 
in  welchen  ermittelt  wurde,  wieviel  Chlorsilber  aus  reinem 
Bromsilber  oder  Jodsilber  bei  dem  Erhitzen  der  letzteren 
in  Chlorgas  erhalten  wird).  Er  warnt  defshalb  vor  der 
allzu  ausgedehnten  Annahme  von  Triaden,  für  deren  Glie- 
der die  Existenz  jener  Regelmäfsigkeit  in  den  Atomge- 
wichten geradezu  vorausgesetzt  wird ;  er  spricht  sich  dahin 
aus,  dafs  bei  drei  sich  zu  Einer  Familie  gruppirenden  Ele- 
menten das  Atomgewicht   des   einen   dem   arithmetischen 
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Büttd  der  Atomgewichte  der   beiden  anderen  zwar  genau     Atom. 
gleich  sein  kann,   dafs  aber  diese  Beziehung  auch  fehlen ^«' ki*»«»*« 
kann,   und   zwar   bei   den   die  gröfste  Analogie  zeigenden  j^^^fjll'j' 
Elementen. ' 

Der  nächste  Abschnitt  in  Dumas'  Abhandlung  be- 
trifft die  Frage  :  zeigen  die  Atomgewichte  der  Elemente 
Etwas  dem  Entsprechendes,  was  unter  den  Atomgewichten 
der  Glieder  von  Reihen  analoger  organischer  Radicale  statt 
hat?  An  die  Betrachtung  der  Atomgewichte «  welche  den 
Gliedern  der  Reihe  homologer  Alkoholradicale  CnHn^i 
zukommen  9  knüpft  er  die  Bemerkung ,  dafs  auch  hier  oft 
ein&che  Verhaltnisse  zwischen  den  Atomgewichten  analoger 
Substanzen  gemuthmafst  werden  konnten  (das  Atomgewicht 
von  CsaHss»  225,  ist  z.  B.  fast  ganz  genau  das  doppelte 
von  dem  von  CieHn,  113,  und  allgemein  hat  ein  Radical 
CtaHtn+i  nahezu  ein  doppelt  so  grofses  Atomgewicht 
als  C|^Ha4.i),  wenn  nicht  durch  die  genaue  Kenntnifs 
der  Formeln  der  Glieder  dieser  Reihe  mit  Bestimmtheit 
nachgewiesen  wäre,  dafs  diese  einfachen  Verhältnisse  nicht 
statt  haben;  er  vergleicht  solche  Falle  dem,  dafs  Molybdän 
und  Wolfram  das  Atomgewichtsverhältnifs  1  :  2  annähernd 
aber  nicht  genau  zeigen.  Eine  jede  Reihe  homologer  Sub- 
stanzen hat  einen  unveränderlichen  Ausgangspunkt  (die 
Reihe  der  Radicale  CnHo4.i  z.  B.  das  Methyl)  und  die 
Atomgewichte  der  einzelnen  Glieder  differiren  unter  sich 
und  von  dem  des  Ausgangspunktes  um  Multipla  derselben 
Zahl;  die  Atomgewichte  der  Glieder  einer  solchen  Reihe 
sind  ausgedrückt  durch  a  •\-  jl  d.  Von  dem  Ammonium 
lassen  sich  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Radi- 
cale  (und  zwar  auch  durch  andere  als  homologe),  welche  den 
Wasserstoff  ersetzend  das  Atomgewicht  um  d^  d'  .  .  .  . 
grofser  werden  lassen,  Snbstanzen  ableiten,  deren  Reihe 
unveränderlich  KH4  als  Ausgangspunkt  hat,  und  für 
deren  Glieder  die  Atomgewichte  allgemein  in  der  Formel 
a  4-  X  J  -|-  7  ^'  • .  •  •  enthalten  sind.  Wieder  anders  ist 
der  allgemeine  Ausdruck  für  die  Atomgewichte  solcher 

m.  t.  w.  Hr  lltf^  3 
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gt^Xu  Substanzen,  welche  sich  ableiten  nicht  blofa  durch  ZnsSb* 
'^f R^Ji!* Inng  verschiedener  Multipla  derselben  Zahl,  oder  verschie» 
i!!!^»«rbl)t!!  dener  Zahlen  oder  Multipla  verschiedener  Zahlen  zu  einem 
Constanten  Anfangsglied ,  sondern  auch  durch  Vervielfalti«- 
gung  des  Anfangsgliedes  selbst.  Die  Atomgewichte  der 
verschiedenen  Verbindungen  von  Zinn  und  Aethyl  [Sn  (CiHs), 
Sn,  (C4H6),  Sn,  (O4H5V  Sn4(C4H5),  Sn4(C4H6)s,  Sn4(CÄ)6] 
sind  z.  B.  enthalten  in  dem  allgemeinen  Ausdruck  na-^  xd» 
unter  solche  verschiedene  Ausdrücke,  und  Dumas  com* 
binirt  aus  den  beiden  letzten  noch  den  Ausdruck  na  -f~ 
x<f  -{-  jd\  lassen  sich  nun  auch  die  Atomgewichte  ver- 
schiedener Gruppen  von  Elementen  zusammenfassen«  — 
Unter  den  Ausdruck  a  -{-  xd  stellen  sich  0  =  8,  S  =  16, 
Se  =  40  (nach  Analysen,  welche  Dumas  mit  Chloraelen 
angestellt),  Te  =  64,  wo  a  =  8  und  <f  =  ft  und  defshalb 
auch  die  Atomgewichte  dieser  Gruppe  durch  na  ausdröck- 
bar  sind;  derselbe  Ausdruck  a  -\-  xd  ist  anwendbar  und 
d  gleichfalls  =8  bei  Mg  =  12,  Ca  =  20,  Sr  =::  44^ 
Ba  =  68;  d=  16  =  2.8  bei  Li  =  7,  Na  =  23,.  K  =  39. 
Es  zeigt  sich  hier  wiederholt  für  den  Werth  von  d  8  oder 
das  Doppelte  davon;  das  Auftreten  gleicher  oder  in,  ein- 
fachen Verhältnissen  stehender  Differenzen  bei  verschie* 
denen  Paaren  analoger  Elemente  bespricht  Dumas  noch 
für  Ti  =  25  u.  Sn  =  59  (1)  und  Cr  =  26  u.  ü  =  60 
(Diff'erenz  in   beiden  Fällen  =  34;  bei  N  =  14  u.  P  =  31 


(1)  Damas  erhielt  doreh  Oxydation  dei  Ziniu  mitlelit  Salpeter- 
Haare  nnd  Wägen  des  in  einem  Glaskolben  andauernd  zum  BotbglÜhe& 
erhitxten  Zinnoxjdg  Sn  =  68,8,  wie  es  Berxelins  gefunden  (M  nid  er 
fand  58;  Tgl.  Jahresber.  f.  1849,  277  f.)»  aber  das  so  erhaltene  Zinn- 
oxyd gab  hn  Platintiegel  erhitst  noch  etwas  Wasser  ah,  and  die  daflfar 
nöthige  Correction  erhöht  das  Atomgewicht  des  Zinns  anf  69.  Dnmas 
bemeriLt  noch,  dafs  Ti ,  Sn ,  Ta  eine  Reihe  mit  der  oonstanten  Differeas 
84  bilden,  wenn  Ta  =  93  gesetit  wird.  Diese  Zahl  ist  die  Hälfte  des 
sonst,  unter  der  Yoraassetzong  die  TantalsAure  sei  TaOf,  ftlr  das  Tan- 
tal angenommenen  Atomgewichts;  nadi  Rose^i  neaeren  üntersoehnngen 
(vgL  Jahresher.  f.  1866,  867)  ist,  TaotalMuire  als  TaQ«  btttaehtet, 
Ta  =  68,8. 
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halb  8o  grofs),  nnd  für  Mo  =  48  u.  W  =  92  nnd  Cr  t=  26   ^^J";, 
ü.  V  =  70  (Differenz  in  beiden  Fallen  =44;  das  Atom- *:l?ifr 
gewidit  des  Vanads  wurde  bisher  etwas  kleiner  angenom-irdllSIul!!^'! 
men;   Dumas   bemerkt  noch,  dafs  Cr,  Mo,  V,  W   eine 
Rahe   mit   der   constanten  Differenz  22   bilden).  —  Dem 
Ansdrack  a  -f-  zJ  -f  7^'  ordnen  sich  die  Atomgewichte 
N  =  1^  P  =  31,  As  =  76,  8b  =  119,  Bi  =s=  108  unter, 
wenn  man  a  =  14,  if  =  17,  cf  s=:  44  setzt;  es  ist  N  =  a, 
P  =  a  +  rf,  As  =r  a  +  rf  +  rf',  Sb  =  a  +  d  4-  2i', 
Bi  =  a  -|~  ^  4"  ^'-  —  Dem  Ausdruck  na  -^  xd  lassen 
sich  unterordnen  C  =  6,  p  =  11  (von  Dumas  nach  De- 
▼ille's  Analysen  des  Chlorbors  und  des  Brombors  ange- 
nommen), Si  a  21   (wenn  Kieselsäure  =  SiOs;   Dumas 
erhielt  bei  Analysen  des  Chlorsiliciums  Si  =  21  bis  21,2, 
betrachtet  diese  Zahlen  aber  als  ein  Maximum,  da  das 
ChlorsiKcium  nicht  frei  von  Chlorkohlenoxyd  zu  erhalten 
war),  Zr  =  33  (wenn  Zirkonerde  =  Zr^Os)»  wenn  a  =  6, 
J  =  5,  wo  C  =  a,  B  =  a  +  rf,  Si  =  a  +  3cZ,  Zr  = 
3  a  -f-  3(21      Unter    denselben    Ausdruck    stellt    sich    zu 
Mg  =  12,  Ca  =  20,  Sr  =  4^  Ba  =  68  noch  Pb  =:  104, 
wenn  a  =:  12  und  d  =  8,   wo  Mg  =  a,  Ca  s=  a  -{-  d, 
Sr  =  a  4-  4rf,   Ba  =  a  +  7rf,   Pb  =  2a  +  lOrf.    - 
Unter  den  Ausdruck  na-f-^^~hy^'  endlich  lassen  sich    * 
die  Atomgewichte  Fl  =  19  (welche  Zahl  Dumas  durch 
Umwandlung   von   natürlich  vorkommendem   Fluorcalcium 
und  von  künstlich  dargestelltem  Fluorkalium  und  Fluor- 
natrinm  in  schwefeis.  Salze  bestätigte),  CI  =  35,5,  Br  =  80 
und  J  =  127  bringen,  wenn  man  a  =  19,  J  =  16,5  nnd 
d'  =  ,28  setzt;  es  ist  Fl  =  a,  Cl  =  a  +  rf,  Br  =  a  + 
2rf  +  <?,  J  ==  2a  +  2rf  +  2d'. 

Dumas  hebt  noch  besonders  hervor,  dafs  in  verschie- 
denen Reihen  analoger  Elemente  die  Differenzen  der  Atom- 
gewichte sich  als  Multipla  derselben  Zahl  ausweisen  (wie 
denn  in  verschiedenen  der  oben  genannten  Reihen  diese 
Differenzen  Multipla  von  8  sind)»  eben  so,  wie  in  verschie- 
denen Reihen  homologer  Radicale  der  organischen  Chemie 
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ff^oM.  ^^®  Differenzen  Maltipla  derselben  Zahl  (von  14)  sind.  Er  be- 
'''^f**^^'"!*  kennt  sich  za  der  Ansicht,  dafs  zwischen  den  Radicalen  deror- 
irdMieib!!^'!  ganischen  Chemie  und  denen  der  unorganischen,  d.  h.  den  Ele- 
menteni  eine  Art  Uebereinstimmung  in  der  Constitution  zu  be- 
stehen scheine.  Er  erinnert  noch  daran,  dafs»  gleich  wie  das 
erste  Glied  einer  Reihe  homologer  Radicale  schon  den  Charac^ 
ter  zeigt,  der  sich  in  allen  folgenden  Oliedern  wiederfindet,  so 
auch  in  den  von  ihm  zusammengestellten  Reihen  der  Cha» 
racter  des  ersten  Gliedes  sich  in  den  folgenden  Gliedern 
wieder  zeige  (l).  Er  spricht  als  Schlufsfolgerung  aus  die* 
sen  Zusammenstellungen  aus :  dafs,  wenn  die  Atomgewichte 
der  SU  einer  und  derselben  natürlichen  Familie  gehörenden 
Elemente  immer,  nach  Art  der  Atomgewichte  der  organi- 
sehen  Radicale,  eine  Reihe  bilden,  die  Differenz  je  zweier 
Glieder  zwar  häufig  eine  constante  ist,  manchmal  indessen 
für  einzelne  Glieder  der  Reihe  eine  andere  wird,  was  die 
Einfachheit  des  zu  Grunde  liegenden  Gesetzes  verschleiert. 
Dafs  die  Atomgewichte  der  Elemente  sich  in  Gruppen 
oder  Reihen  ordnen  lassen,  deren  Glieder  Differenzen 
zeigen,  welche  durch  dieselbe  Zahl  oder  Multipla  derselben 
ausgedrückt  sind,  war  schon  früher  wahrgenommen  worden. 
Solche  Reihen  hatte  zuerst,  und  zwar  bereits  1850,  Petten- 
kofer  (2)  aufgestellt,  damals  auch  schon  das  häufige  Vor- 
kommen der  Differenzzahl  8  hervorgehoben,  andere  Reihen 
von  Elementen  mit  anderen  Differenzzahlen  namhaft  ge- 
macht, und  die  Reihen  von  Elementen,  deren  Glieder 
constante  Atomgewichtsdifferenzen  oder  solche,  die  Mul- 
tipla dieser  constanten  Zahl  sind,  zeigen,  mit  den  homo- 


(1)  Du  mal'  Reihen  sind  mm  Theil  solche,  die  aofser  dem  arith- 
metischen Zasammenhang ,  der  für  die  Atomgewichte  ihrer  Glieder  dar- 
gethan  werden  soll,  wenig  aufweisen,  was  jede  derselben  als  eine  natBr- 
liche  Familie  ähnlicher  Elemente  charakterisirte.  Man  kann  s.  B.  kaum 
sagen,  dafs  Kohlenstoff,  Bor,  Silicinm  nnd  Zirkonium  eine  solche  Familie 
bilden,  wenn  man,  wie  es  Damas  thut,  diesen  Elementen  solche  Atom- 
gewichte beilegt,  dafs  die  KoUensAnre  COt,  die  Bors&nre  BOt,  die 
KieselsSnre  SiO»,  die  Zirkonerde  Zr^Os  ist.  —  (2)  Jahresber.  t  1851,  S92. 
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loiren   Reihen   ornniscber  Radicale   venrlichen.    Wir   ha-     Atom 

•  T*  1  •  gewicht« 

ben  an    diese    BetrachtuneBweise  Pettenkofers    erin«  *•'?=':"»«"»*• 

D  db4  B«g«l' 

nert,  als  später  Kremers  (1),  Gladstone  (2)  und ^^'JJiJllf^J^» 
Cooke  (3)  ahnliche  Ansichten  entwickelten.  Petten- 
kofer  (4)  nahm  von  Dumas'  Abhandlung  Veranlassung, 
seine  frühere  Untersuchung  nochmals  zu  publiciren  und 
£e  Priorität  für  die  Wahrnehmung  zu  reclaroiren,  dafs  die 
Atomgewichte  der  Elemente,  welche  natürliche  Familien  oder 
Gruppen  bilden,  unter  sich  ähnliche  Differenzen  zeigen,  wie  die 
Atomgewichte  der  zu  derselben  natürlichen  Gruppe  gehö- 
renden organischen  Radicale,  und  für  die  Betrachtung,  dafs  die 
anorganischen  Elemente  vom  Standpunkt  der  zusammen* 
geaetaten  organischen  Radicale  aufgefafst  werden  können. 


Von  den  Publicationen,   welche  die  chemischen  Wir-  ^i^i!^I 
kungen  des  Lichtes  zum  Gegenstande  haben,   besprechen  '"  '^^**"' 
wir  hier,  mit  Uebergehung  der   ansschliefslich  die  Photo- 
graphie betreffenden,  folgende. 

Bnnsen  und  Roscoe  haben  die  Resultate  ihrer 
photoch^nischen  Untersuchungen  veröffentlicht  (5). 

Eine  erste  Abhandlung  (6)  hat  die  Mafsbestimmung 
der  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  zum  Gegenstand. 
—  Zur  Bestimmung  solcher  Wirkungen  hatte  Drap  er  (7) 
1843  sein  Tithonometer  construirt,  einen  Apparat,  in  wel- 
chem er  eine  Mischung  von  Chlor-  und  Wasserstoffgas  nach 


(1)  Jahreaber.  t  1852,  204.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1863,  812.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  284.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pharm.  CY,  187.  — 
(6)  Frühere  hieraof  besogliohe  Mittheilnngen  beider  Forscher  rgl.  im 
Jahreaber.  f.  1866,  173,  f.  1866,  186.  —  (6)  Pogg.  Ann.  C,  48;  Phil. 
Trane,  f.  1867,  S66;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  180;  Anzeige  der 
Resultate  FhU.  Hag.  [4]  XIII,  621  ;  Instit.  1867,  808;  Arcb.  ph.  nat 
[ooorefle  pMode]  I,  146.  —  (7)  PhiL  Mag.  [8]  XXIU,  401 ;  BerseUos' 
Jahreaber.  XXIY,  7. 
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möglichst  gleichen  Volumen  dem  Lichte  aussetzte,  nnd  ans 
der  darcb  Bildung  von '  Chlorwasserstoff  nnd  Absorption 
des  letzteren  eintretenden  Volnmyermindemng  anf  die  vom 
Lichte  ausgeübte  cbemische  Thätigkeit  schlofs.  Bnnsen 
u.  Roscoe  besprechen  zuerst^  welche  Fehlerqudlen 
Drap  er 's  Apparat  und  Messungen  ungenau  sein  lassen 
mulsten,  und  dann,  auf  welche  Weise  es  ihnen  gelang,  in 
genauerer  Weise  mit  Benutzung  desselben  Princips  photo> 
chemische  Bestimmungen  auszuführen. 

Was  zunächst  die  Herstellung  eines  Gasgemenges  aus 
genau  gleichen  Volumen  Chlor-  und  Wasserstoffgas  be- 
trifft, welches  Drap  er  durch  die  Electrolyse  vorgangig 
mit  Chlorgas  gesättigter  Salzsäure  darzustellen  suchte, 
fanden  Bunsen  u.  Roscoe,  dafs  auch  bei  der  Electrolyse 
reiner  Salzsäure  von  1,148  sp.  6.  (1)  nach  einiger  Zeit,  wenn 
die  Flüssigkeit  sich  gesättigt  hat,  Gas  entwickelt  wird,  das, 
wie  oft  wiederholte  genaue  Analysen  zeigten,  Chlor  und 
Wasserstoff  genau  nach  gleichen  Volumen  enthält  und  von 
Sauerstoff  und  den  Oxydationsstufen  des  Chlors,  die  bei 
der  Electrolyse  der  Salzsäure  durch  secundäre  Action  mög- 
licherweise   entstehen   könnten,    vollkommen  frei  ist     Es 


(1)  Bunien  n.  Roscoe  Unen  dio  Electrolyse  dieser  bw  1,148 
sp.  G.  80  pC.  Chlorwasserstoff  enthaltenden  Saksäare  innerhalb  eines 
mit  Gasleitongsröhren  versehenen  GefSlses  ror  sich  gehen,  unter  An- 
wendung aus  Kohle  (solcher,  wie  sie  an  galvanischen  Elementen  Ver- 
wendung findet,  die  durch  Auskochen  mit  Königswasser  und  Glfthen  in 
Chlorgas  gereinigt  ist)  bestehender  Polenden.  Die  Kobleplatten  sind  mit 
Platindrfthten  verbanden,  die,  so  weit  sie  in  der  FIfissigkeit  sich  befinden, 
in  Glasröhren  eingesdhmoUen  sind.  Die  Kohleplatten  milssen  gani  in 
die  FIfissigkeit  eingetaucht  sein;  in  Berflhrung  mit  dem  Gasgemenge 
bewirken  sie,  ähnlich  dem  Verhalten  des  Piatinschwamms  gegen  Knall- 
gas, Vereinigung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff,  so  dals  Explosion 
erfolgen  kann.  Auch  in  der  Salxsfture,  die  Chlor  nnd  Wasserstoff  absor- 
birt  enth&lt,  geht  an  den  Kohleplatten  diese  Vereinigung  und  Störung 
in  dem  Gleichgewicht  der  absorbirten  Gase  vor  sich,  wenn  der  electrische 
Strom  nnterbrocheo  ist,  weüihalb  Bansen  u.  Bosooe  auch  dann,  wenn 
die   Communioation  swischen    dem   Gasentwiekelungsapparat    nnd    den 
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wurde  noch  festgestellt ,  dafs  bei  dem  Aufbewahren  eines  oh«mi.cii« 

Wlrkangsa 

solchen  Gasgemenges  im  Dankelen  bei  gewöhnlicher  Tem-  *••  uehte.. 
perator  die  Menge  des   darin   enthaltenen  freien    Chlors, 
wenn  überhaupt,  nnr  unerheblich  abnimmt. 

Der  Apparat,  welcher  zur  Darstellung  eines  so  con- 
stant  zusammengesetzten  Gasgemenges  diente,  eben  so  wie 
der  damit  verbundene,  dieses  Gasgemenge  der  chemischen 
Einwirkung  des  Lichts  auszusetzen  und  letztere  zu  messen, 
kann  hier  nicht  in  den  Einzelnheiten  beschrieben  werden. 
Wir  können  nur  anführen ,  welchen  Bedingungen  bei  der 
Constmction  des  ganzen  Apparats  genügt  wurde,  und 
welches  im  AUgeibeinen  die  Anordnung  desselben  war. 
Die  wesentlichsten  zu  erfüllenden  Bedingungen  waren  : 
Stetige  Entwicklung  des  reinen,  aus  gleichen  Volumen  Chlor 
und  Wasserstoff  bestehenden  Gasgemenges;  Ausschlufs  aller 
Caoutchouc-  o.  a.  Verbindungen ,  die  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Gases  einen  8ndemden  Einflufs  ausüben  könnten ; 
Gleichbleiben  des  Druckes,  unter  welchem  die  Gase  in  den 
▼erschiedenen  Theilen  des  Apparats  stehen  ;  Herstellung 
des  statischen  Gleichgewichts  zwischen  dem  absorbirten  und 
dem  nicht  absorbirten  Gase;  Vorkehrung,  dafs  die  gemesse- 
nen Volumyerminderungen  des  Gasgemenges  nur  in  dem 
Theil  des  Apparats,  wo  die  zur  Untersuchung  gewählte 
Lichtquelle  einwirken  soll,  statt  haben  und  dafs  namentlich 
die  mit  Chlor  und  Wasserstoff  gesättigten  Flü^igkeiten 
mcht  der  Einwirkung  von  Licht  ausgesetzt  sind ;  endlich 
Vermeidung,  dals  Temperaturveränderung  und  namentlich 
strahlende  Wärme  von  der  Lichtquelle  auf  das  Volum  der 
Gase  im  Apparat  einwirken  kann.    Der  diesen  Bedingun- 


■iidcren  Tbeilen  dei  Apparetef  unterbrochen  war,  die  Electrolyse  der 
Selxaftare  dnreb  eineo  tchwacben  Strom  fortdaaern  liefsen  nnd  das  jetst 
«■twiekelte  Gaegenenge  teitwftrts  ableiteten.  Iit  bei  fortdaaemder  Zer- 
Mlaaag  der  Gebalt  der  Salsslore  an  ChlorwasferrtoiF  von  80  aaf  etwa 
SS  pC.  berabgeennken ,  so  ift  das  nnn  licb  entwickelnde  Gasgemenge 
SU  Tergletchenden  photometrisoben  TerBOoben  nicht  n^ehr  brauchbar,  and 
die  Baore  mnlji  durch  frische  ersettt  werden. 
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ohemiMbe  geil  genügende,  ganz  ans  Glas  constmirte  Apparat  bestand 
*•■  ^»«J»*«".  im  Wesentlichen  aus  vier  Theilen  :  1)  dem  Thml|  wo  das 
Gasgemenge  aus  Salzsäure  entwickelt  wurde;  2^  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Waschapparat;  3)  dem,  von  den  vorher- 
gehenden Theilen  mittelst  eines  Glashahns  absperrbaren 
Gefafs,  dem  s.  g.  Insolationsgefafs »  in  welchem  die  Ein* 
Wirkung  des  Lichts  auf  das  Gasgemenge  statt  hat,  und  das 
in  seinem  unteren,  aufsen  geschwärzten  Theile  etwas  Wasser 
zur  Absorption  des  sich  bildenden  Chlorwasserstoffs  ent- 
hält ;  und  4)  einer  horizontalen  Röhre ,  in  welche  Sperr* 
flüssigkeit  eintritt,  wenn  in  dem  Insolationsgeföfse  Chlor- 
wasserstoffgebildet und  absorbirt  wird,  so  dafs  eine  Mes- 
sung dieser  Menge  Chlorwasserstoff  möglich  ist. 

Als  Lichtquelle,  deren  chemische  Wirkung  untersucht 
wurde,  wendeten  Bunsen  u.  Koscoe  das  Licht  an,  wel- 
ches von  dem  leuchtendsten  Flammenmantel  einer  stets  auf 
gleicher  Höhe  erhaltenen  Leuchtgasflamme  durch  eine  con- 
stante  Oefihung  eines  Schirmes  hindurchging.  Zwischen  der 
Lichtquelle  und  dem  Insolationsgefafs  war,  aufser  einer 
Convexlinse,  eine  durch  parallele  Spiegelplatten  begrenzte 
Wasserschichte  eingeschaltet,  um  die  mit  dem  Licht  aus- 
gesendeten Wärraestrahlen  zu  absorbiren. 

Bei  Versuchen,  wo  das  Gemenge  aus  gleichen  Vo- 
lumen Chlor-  und  Wasserstoffgas  andauernd  durch  den 
Apparat-  geleitet  und  von  Zeit  zu  Zeit  bestimmt  wurde, 
wie  grofs  die  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  unter  dem 
Einflufs  der  constanten  Lichtquelle  in  dem  Insolationsge- 
fafse  gebildete  Menge  Chlorwasserstoff  war,  ergab  sich,  dafs 
erst  nach  langer  Zeit  (als  durch  ein  Lisolationsgefafs  von  etwa 
7  CC.  Inhalt,  das  1,8  Grm.  Wasser  enthielt,  mehr  als 
6000  CC.  des  Gasgemenges  geströmt  waren)  die  Wirkun- 
gen ihr  Maximum  erreichten  und  ganz  constant  wurden. 
Es  scheint,  dafs  die  den  inneren  Wandungen  des  Apparats 
adhärirende  Luft,  wie  auch  die  in  den  Flfissigkeiten  im 
Apparat  enthaltene,  durch  dieses  lang  fortgesetzte  Durchleiten 
des  Gasgemenges  erst  vollständig  ausgetrieben  sein  mufs, 
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und  dafin  schon  eine  VernnreinigQnf;  des  Gasgemenges  mit  cb«aiteh« 
einer  äofserst  geringen  Menge  Luft  die  Wirkung ,  welche  ^^  u<-i»tM. 
das  Idcht  auf  es  hat,  sehr  bedeutend  verringert.  Die  Em- 
pfindlichkeit des  zuletzt  den  Apparat  erfüllenden  Gasge- 
mengea  fiir  die  Einwirkung  des  Lichts  ist  auch  viel  bedeu- 
tender, als  bisher  für  dasselbe  angenommen  wurde ;  Explo- 
sionen mit  solchem  Gas  gefüllter  Glasgefäfse  durch  das  bei 
dicht  bewölktem  Himmel  vorhandene  Licht  oder  selbst 
dorch  Dämmerungslicht  wurden  beobachtet.  —  Wenn  das 
Maximum  der  Wirkung  einmal  erreicht  ist^  was  6-  und 
mehrtägiges  Durchleiten  des  Gasgemenges  in  Anspruch 
nehmen  kann,  ist  der  Apparat  für  lange  Zeit  fähig»  ver- 
gleicfabare  Resultate  zu  liefern»  und  jeden  Tag  ist  dann 
dafür  nur  ein  kürzeres  Durchleiten  von  Gas  nothwendig. 
Wird  unter  solchen  umständen  das  Gasgemenge  dem 
wie  oben  angegeben  von  einer  Leuchtgasfiamme  gelieferten 
Lichte  im  Insolationsgefafs  ausgesetzt,  so  geht  zuerst  die 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  die  mit  der  Absorption 
des  letzteren  verbundene  Volumverminderung  nur  langsam 
vor  sich;  die  Wirkung  steigert  sich  allmälig  und  wird 
spater  constant»  sofern  dann  die  weitere  Chlorwasserstoff- 
bildung der  Zeit  der  Lichteinwirkung  proportional  ist  (die 
alsdann  vom  Apparat  gelieferten  Angaben  sind  allein  als 
Mafs  der  chemischen  Wirkungen  brauchbar).  Diese  Er- 
scheinung» welche  Bunsen  u.  Roscoe  als  photochemische 
hduction  bezeichnen»  ist  in  der  sogleich  zu  besprechenden 
folgenden  Abhandlung  ausfuhrlicher  erörtert.  Andererseits 
hört»  wenn  nach  constant  gewordener  Wirkung  plötzlich 
die  Einwirkung  des  Lichtes  unterbrochen  wird»  die  Wir- 
kung scheinbar  nicht  sogleich  auf»  sondern  es  findet  noch 
wahrend  kurzer  Zeit  eine  Volum  Verminderung  des  in  demlnso- 
lationsgefafse  enthaltenen  Gases  statt.  Bunsen  u.  Roscoe 
haben  dargethan»  dafs  bei  eintretender  Verdunkelung  so- 
gleich die  Vereinigung  des  Chlors  mit  Wasserstoff  aufhört 
und  letztere  Volumverminderung  lediglich  auf  der  Abküh- 
long  beruht»  welche»  wenn  nach  Ab^chlufs  des  Lichtes  nicht 
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wiri!^![^  mehr  Vereinignng  von  Chlor  and  Wasserstoff  stattfindet, 
4M  LiehtM.  eintreten  mufs;  dafs  andererseits  die  Wärmeentwicklnng» 
welche  diese  Vereinigung  begleitet,  keinen  bemerkbaren 
Einflnfs  auf  die  Verbindungsfahigkeit  des  Chlors  und  des 
Wasserstoffs  ausübt,  und  mithin  auch  keinen  auf  die  Ver« 
gleichbarkeit  der  durch  den  oben  beschriebenen  Apparat 
gelieferten  Angaben,  wenn  sich  einige  Zeit  nach  Beginn 
der  Wirkung  die  Wärmeentwicklung  im  Innern  des  Inso- 
lationsgefafses  nnd  die  Wärmeabgabe  nach  Aufsen  ins 
Gleichgewicht  gesetzt  haben.  Es  wurde  nämlich  durch 
directe  Versuche  dargethan,  dafs  die  Angaben  des  Apparats 
bei  zwischen  18  und  26^  liegenden,  aber  jedesmal  constant 
gehaltenen  Temperaturen  innerhalb  der  Grenzen  möglicher 
Beobachtungsfehler  übereinstimmend  sind. 

Bunsen  u.  Roscoe  haben  noch  die  Beschreibung 
einer  Vorrichtung  gegeben ,  durch  welche  sich  eine 
Gasflamme  herstellen  läfst ,  die  eine  möglichst  unver- 
änderliche Lichtquelle  abgiebt.  Sie  haben  dargelegt,  wie 
die  Angaben  des  oben  beschriebenen  Apparats,  welche 
chemische  Wirkung  eine  solche  unveränderliche  Licht» 
quelle  ausübt,  sich  nach  den  zu  verschiedenen  Zeiten 
angestellten  Versuchen  sehr  genau  übereinstimmend  erga- 
ben. Sie  haben  Versuche  mitgetheilt,  die  damit,  dafs  die 
Wirkungen  der  chemischen  Strahlen  dem  Quadrat  der  Ent- 
fernung der  Lichtquelle  umgekehrt  proportional  sind,  über- 
einstimmen. Sie  theilen  endlich  noch  folgende  Wahrneh- 
mungen über  die  chemischen  Strahlen,  welche  verschiedene 
Flammen  entsenden,  mit.  Eine  hellleuchtende  Steinkohlen- 
gasflamme verdankt  die  chemisch  wirkenden  Strahlen,  die 
sie  ausschickt,  vorzugsweise  den  in  ihr  suspendirten  glü- 
henden Eohletheilchen ;  sowie  sie  durch  Mischen  des  Gases 
mit  Luft  weniger  leuchtend  gemacht  wird,  nehmen  die 
chemischen  Wirkungen,  die  sie  ausübt,  ab.  Auch  bei  der 
Verbrennung  des  Eohlenoxydgases  treten  chemisch  wirk- 
same Strahlen  auf;  die  Flamme  dieses  Gases  ist  viel  wirk- 
samer  als  die  von  Wasserstoff-  oder  von  Sumpfgas.    Die 
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aiu  einer  an  sich  fiurblosen  Flamme  durch  Chlorlithiom.  ob«»iMh« 
Chlorstrontinm,  Chlorkaliom,  Chloniatriiim  oder  Chlorba-  '••  ^^^^ 
ryorn  hervorgebrachten  rothen,  violetteo»  gelben  oder  grünen 
Flammen  (1)  zeigen  keinen  gröfseren  chemischen  Effect  als 
(fie  nicht  leuchtende  ungefärbte  Flamme;  die  durch  Chlor- 
knpfer  grün  geffirbte  Flamme  und  die  fahle  Flamme, 
welche  das  Chlorantimon  liefert,  sind  hingegen  reicher  an 
chemischen  Strahlen,  als  eine  leuchtende  Steinkohlengas- 
flamme. 

Eine  zweite  Abhandlung  von  Bnnsen  u.  Boscoe(2) 
erörtert  die  Elrscheinungen  der  photochemischen  Induction. 
Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  die  Verwandtschaft 
tweier  Körper  etwas  Unveränderliches  sei,  und  dafs  die 
s.g.  verschiedenen  Wirkungen  der  Verwandtschaft  bei  den- 
selben Körpern  unter  verschiedenen  Umständen  nur  auf  dem 
angleich  grofsen*  Widerstand  beruhen,  der  sich  hier  gegen 
die  Verbindung  der  Körper  geltend  macht  und  zu  über- 
winden ist  oder  wäre  :  nennen  sie  den  Act,  durch  welchen 
der  Verbindungswiderstand  verringert  und  mithin  der  Zu- 
stand einer  gröfseren  Verbindungsfahigkät  herbeigeführt 
wird,  chemische  Induction ,  und  unterscheiden  je  nach  den 
Kräften ,  welche  die  Beseitigung  jenes  Widerstands  bewirb 
ken,  i^otochemische ,  thermochemische,  electrochemiache, 
idiochemische  (durch  chemische  Einflüsse  allein  bewirkte) 
u.  a.  Induction.  Die  bezüglich  der  photochemischen  In- 
dnction  von  ihnen  erlangten  Resultate  sind  folgende  : 
Die  schon  von  Draper  gemachte  Wahrnehmung,  dafs 
Wirkongen  des  Lichtes  auf  ein   Gremenge  von  Chlor- 


(1)  Bnnsen  ttellt  gleicbmifsig  gel&rbte  groüe  Flammen  in  der 
Alt  ber,  dsA  er  anf  einen  Oasbrenner,  der  eine  dnrcb  Mieeben  dea 
Gates  mit  Lnft  im  ricbdgen  VerbSltnifs  fast  farblose  Flamme  liefert, 
CjUBder  ans  gereinigter  poröser  Koble  (solober,  wie  sie  tn  galvanlscben 
Batterjeen  gebrancbt  wird)  anfsetsti  die  mit  einer  ooncentrirten  Ldsong 
dss  flammenOrbenden  Salses  getrftnkt  sind.  —  (2)  Pogg.  Ann«  C,  481 ; 
Fbil.  Trans,  t  1867,  881 ;   im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  188 ;  Anseige 

der  Beanhate  PblL  Mag.  [4]  XIY,  220;  Instit  1868,  70;  Arcb.  pb.  nat. 

faoBvaile  p^ode]  I,  149 ;  Clmento  VI,  312. 
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cbemiMb«  und  Wasserstoffgas  nicht  aagenblicklicb,  sondern  erst  nach 
de.  Licht«.,  einiger  Zeit  eintreten,  wnrde  bestätigt,  nicht  aber  Draper's 
Erklärung,  dafs  das  Chlor  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes  vorher  in  einen  activeren  Zustand  übergeftihrt 
werde.  Zunächst  zeigten  verschiedene  Versuche,  dafs  die 
Zeitdauer,  bis  zu  welcher  die  ersten  Sparen  der  photo» 
chemischen  Induction  bemerkbar  zu  werden  und  bis  zu 
welcher  das  Maximum  derselben  (von  wo  an  die  Wir- 
kungen bei  gleicher  Bestrahlung  constant  werden)  ein- 
tritt, je  nach  den  Umständen  sehr  verschieden  ist.  Na- 
mentlich übt  die  Masse  des  insolirten  Gases  einen  be- 
deutenden Einflufe  aus;  die  photochemische  Induction  wird, 
unter  sonst  gleichen  Umständen,  um  so  mehr  verzögert,  je 
dicker  die  durchstrahlte  Gasschichte  ist.  Versuche,  welche 
mit  Lichtquellen  von  verschiedener  Lichtstärke  ausgeführt 
wurden,  zeigten,  dafs  die  Zeit  der  Bestrahlung,  welche  er- 
forderlich ist  um  die  ersten  Wirkungen  der  photochemi- 
schen Induction  hervorzubringen,  mit  wachsender  Licht- 
stärke abnimmt,  und  zwar  in  einem  gröfseren  Verhältnifs 
als  der  Zunahme  der  Lichtstärke  entspricht;  und  dafs 
die  Zeit,  weTche  vom  Beginne  der  Induction  bis  zur  Ma- 
xim um  Wirkung  verfliefst,  mit  wachsender  Lichtstärke  eben- 
falls abnimmt,  und  zwar  in  einem  viel  geringeren  Verhält- 
nifs als  der  Zunahme  der  Lichtstärke  entspricht.  Während 
der  Zeit,  wo  die  photochemische  Induction  überhaupt 
zunimmt,  schreitet  die  Zunahme  in  einem  allmälig  wach- 
senden Verhältnifs  fort,  erreicht  sie  ein  Maximum  und 
wird  sie  dann  wieder  allmälig  langsamer.  Versuche,  die  zur 
Entscheidung  der  Frage  angestellt  wurden,  ob  der  Zustand 
erhöhter  Verbindungsfahigkeit,  in  welchen  das  aus  gleichen 
Volumen  Chlor-  und  Wasserstoffgas  bestehende  Gasge- 
menge durch  Einwirkung  von  Licht  versetzt  wird,  ein  blei- 
bender oder  ein  nur  auf  die  Dauer  der  Lichtwirkung  be- 
schränkter ist,  ergaben  :  Der  unter  dem  Einflüsse  der 
Lichtbestrahlung  aufgehobene  Verbindungswiderstand  stellt 
sich  sehr  bald  im  Dunkeln  wieder  her;  mag  die  Induction 
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durch  Verdnnkelani?  vöUii;  oder  theilweise  anfirehoben  sein,  ob«»iMiia 
immer  stellt  sie  sich  nach  demselben  Gesetz   wieder  her,^-^^^»- 
insofern  das  Anwachsen  derselben  nach  aufgehobener  Ver* 
dnnkelang  mit  wachsender  Beschleunigung  erfolgt,  bis  ein 
Haximum  der  Zunahme  erreicht  ist,  von  welchem  aus  diese 
wieder  verrogert  wird. 

Der  Widerstand  I  welcher  in  einem  Gemenge  von 
Chlor-  und  Wasserstoffgas  nach  gleichen  Volumen  der- 
selben gegen  die  Vereinigung  beider  Körper  thätig  ist  und 
bei  der  photochemischen  Induction  geschwächt  und  über- 
wunden wird,  kann  durch  Beimengung  kleiner  Mengen 
anderer  Gase  zu  dem  nach  jenem  Verhältnifs  zusammenge- 
setzten Gasgemenge  sehr  erheblich  verstärkt  werden.  Das 
Maximum  der  photochemischen  Induction  des  normalen 
Gasg^nenges  sinkt  z.  B.  durch  die  Gegenwart  von  Viooo 
Wasserstoff  von  100  auf  37,8  herab,  und  zwar  beruht  diese 
Schwächung  der  Verbindungsfähigkeit  nicht  auf  der  durch 
den  Waaserstoffzusatz  bedingten  Verdünnung,  sondern  auf 
einer  von  dem  Wasserstoff  ausgehenden  katalytischen  Wir- 
kung. Eine  noch  viel  gröfsere  Schwächung,  als  durch 
Wasserstoff,  erleidet  die  Verbindungsfahigkeit  von  Chlor 
und  Wasserstoff  durch  Zutritt  von  Sauerstoff  zu  dem  nor- 
malen Grasgemenge,  und  zwar  in  einem  solchen  Mafse, 
da&  das  Inductionsmaximum  durch  einen  Viooo  betragenden 
Sauerstoffzusatz  von  100  auf  9,7,  und  durch  einen  Sauer- 
stoffznsatz von  ^Viooo  von  100  auf  2,7  herabsinkt;  die  Ver- 
suche, welche  dies  ergaben,  liefsen  zugleich  erkennen,  dafs 
das  unter  dem  katalytischen  Einflüsse  des  Sauerstoffs  ver- 
ringerte Inductionsmaximum  durch  Bestrahlung  in  kürzerer 
Zeit  erreicht  wird,  als  das  gröfsere  Inductionsmaximum 
des  normalen  Gases.  Chlor  übt  einen  viel  geringeren  ka- 
talytischen Einflufs  auf  die  photochemische  Induction  aus, 
als  Wasserstoff  oder  Sauerstoff;  das  Inductionsmaximum 
wird  durch  *7iooo  Chlor  von  100  auf  60,2,  durch  ^Vxooo 
von  100  auf  50,3,  durch  ^^/looo  von  100  auf  41,2  vermin- 
dert«    Chlorwasserstoff  endlich,  in  der  Menge  von  ^'Viooo 
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okmiMh«  dem  normalen  Gasgemenge  beigemischt ,  übt  keinen  be- 
,d«s  LtotatM.  merkbaren  Einflnfs  auf  die  Induction  ans.  Noch  nicht  dem 
Licht  ausgesetzt  gewesenes,  ans  gleichen  Volumen  Chlor 
und  Wasserstoff  bestehendes  Gas  wirkt  auf  solches »  in 
welchem  bereits  die  photochemische  Induction  eingeleitet 
ist,  wie  ein  substantiell  verschiedener  Körper;  ein  Zusatx 
von  %ooo  des  ersteren  zu  dem  letzteren  kann  die  Induction 
von  100  auf  55,5  herabbringen. 

Weitere  Versuche  ergaben,  dafs  der  Verbindnngswider- 
stand  des  noch  nicht  völlig  von  Luft  befreiten  Gasgemen- 
ges von  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  abnimmt, 
wenn  dasselbe  im  Dunkeln  rieh  selbst  überlassen  wird; 
dafs  diese  freiwillig  im  Dunkeln  eintretende  Abnahme  in 
dem  Mafse  geringer  wird,  als  die  Reinheit  des  Grases  bd 
fortgesetztem  Durchleiten  von  Gas  durch  den  Apparat  zu- 
nimmt; dafs  diese  Abnahme  des  Verbindungswiderstandes 
noch  statt  hat,  wenn  das  Gas  so  rein  geworden  ist,  daüi 
bei  dessen  fortgesetztem  Durchleiten  durch  das  Insolations- 
gefiSfs  schon  keine  Vermehrung  des  Inductionsmazimums  mehr 
bemerkbar  ist  Das  vollkommen  chemisch  reine  Gasgemenge 
ans  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  verhält  sich 
von  einem  auch  nur  dne  verschwindend  kleine  Verunrei- 
nigung enthaltenden  in  so  fern  verschieden,  als  ersteres 
im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen  seinen  Verbindungswi- 
derstand nicht  ändert,  letzteres  aber  eine  allmälige  Ver* 
ringening  desselben  erleidet 

Bunsen  u.  Roscoe  fanden  es  nicht  zulässig,  eine  Er- 
klärung der  Erscheinungen  der  photochemischen  Induction 
in  der  Annahme  zu  suchen,  dafs  das  Chlor,  oder  auch  der 
Wasserstoff,  durch  die  Einwirkung  von  Licht  einen  höhe- 
ren Grad  von  Verbindungsfahigkeit  dauernd  erlange  (1).  Die 


(1)  Draper  (Phil.  Mag.  [8]  XXm,  888,  XXV,  1,  XXVII,  837; 
Berzelius'  Jahresber.  XXIV,  57,  XXV,  68,  XXVI,  186).  hatte  aas 
adnen  Versnchen  geschlossen,  das  Chlor  erlange  darch  die  Bestrahlang 
mit  Sonnenliebt  dauernd  die  Eigeniehaft,  sich  dann  aneh  im  Dunkeln 
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Urnnli—igkeit  dieser  Erklarangswdse  folgern  aie  ans  Ver-  chMkiMh« 
socfaeii^  wo  aie  das  CUor  und  den  Wasserstoff  sich  ge-»  ^  u^nte». 
treoDt  entwickeln  liefsen  nnd  jedes  dieser  Gase  dnrch  eine 
lange  Glasröhre  leitete,  in  welcher  es  der  Einwirkung 
Ton  diffiisem  nnd  von  directem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wer- 
den  konnte«  Die  Gase  wnrd^i  abwechselnd  dem  Licht 
ansgeaetzt  nnd  im  Dunkeln  gehalten,  nachher  zusammen- 
treten gelassen  nnd  an  dem  Gemenge  die  photochemische 
Wirkung  einer  Gasflamme  nntersucht  Es  zeigte  sich  in 
der  Daoer  der  Induction  kein  Einflnfs  der  von  den  Gasen 
einzeln  erlittenen  Bestrahlung  durch  Licht  Bunsen  n« 
Roscoe  sind  hiemach  der  Ansicht ,  dals  das  Licht  nicht 
dem  Chlor  für  sich  oder  dem  Wasserstoff  für  sich  aodere 
Eigenachaften  giebt,  sondern  dafs  die  in  einem  Gemenge 
beider  Gase  hervorgebrachten  Wirkungen  auf  photochemi- 
schen l^fiüssen  beruhen  müssen,  welche  sich  lediglich  auf 
die  in  Thätigkeit  begrifiene  Anziehung  chemisch  wirkender 
Molecnle  erstrecken« 

Bnnsen  u.  Roscoe  haben,  wie  die  photochemischen 
Wirkungen  bei  gleichbleibender  Lichtstärke  mit  der  Zeit 
zunehmen,  durch  Curven  dargestellt.  Alle  diese  Curven 
zeigen  ein  Maximum  in  der  Wirkungszunahme ,  das  sich 
dnrch  einen  Wendepunkt  an  der  Curve  zu  erkennen  giebt 
um   zu  entschdden,   ob  diese  Eigenschaft  der  Inductions- 


lajt  Weaeentoff  in  Terbinden.  Dnüktf  da(s  des  vom  Soimeolieht  bestrahlt 
gevesene  Chlor  andere  Eigenschaften  habe ,  als  das  im  Dunkeln  berei* 
tete,  fanden  aoch  Favre  n.  Silber  mann  (Jahresber.  f.  1847  n.  1848, 
221;  t  1853,  21)  insofern  Bestätigung,  als  bei  der  Einwirkung  des 
enteren  auf  andere  Körper  mehr  Wärme  frei  werde,  als  bei  der  des 
kfctteren.  Draper  selbst  (Phil.  Mag.  [4]  XIV,  821)  beharrt  bei  seiaen 
Mheren  SohlnCsfolgeniagen  and  ist  der  Ansicht,  bei  Bnnsen*s  n.  Bos- 
eoe's  Versnehen  habe  das  Sonnenlicht  nicht  lange  geaog  aaf  das  Chlor 
eingewirkt,  oder  das  Licht  sei  nieht  intensiT  genug  gewesen.  Boseoe 
(PhiL  Mtg.  t4]  XIV,  604;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  127)  bestreitet  die 
Bachtigkeit  ron  Draper's  Bemerkangeo,  und  dafs  fiberhaupt  Draper's 
frfihere  Versnche  richtige  Besultate  haben  geben  können. 
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chmiMh«  carven  in  der  Wirkanesweise  der  chemischen  ErSfte  über- 
dM  Lieht«.,  haupt  ihren  Grand  hat,  oder  ob  der  Einflnfs  des  Lichtes 
dabei  eine  besondere  Rolle  spielt,  stellten  sie  noch  einige 
Versuche  über  idiochemische  Induction  an ,  d«  h.  über  die 
Zunahme  der  Verbindungsfahigkeit  bei  Reactionen,  die, 
ohne  Mitwirkung  von  Licht,  Wärme  o.  a.,  ansschliefslich 
unter  dem  Einflüsse  chemischer  Kräfte  vor  sich  gehen. 
Zu  diesen  Versuchen  diente  eine  sehr  verdünnte  wässerige, 
mit  Weinsäure  versetzte  Bromiösung,  die  bei  einer  und 
derselben  Temperatur  im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen 
eine  sehr  langsame  Umwandlung,  unter  Uebergang  des 
Broms  in  Bromwasserstoff,  erleidet  Die  Bestimmung  des 
Gehalts  der  Flüssigkeit  an  Brom  zu  verschiedenen  Zeiten 
und  die  darauf  gegründete  graphische  Darstellung  der  Zu- 
nahme der  Bromwasserstofibildung  ergab  auch  hier  Cnrven 
mit  einem  Wendepunkt,  so  dafs  also  auch  bei  der  idioche- 
mischen  Induction,  wie  bei  der  photochemi3chen ,  es  eine 
Phase  geben  kann,  wo  die  Zunahme  der  Wirkung  ein  Ma- 
ximum erreicht;  und  der  Eintritt  eines  solchen  Maximums 
scheint  allgemein  in  der  Wirkungsweise  der  Verwandt- 
schaftskräfte zu  liegen  (1). 

Bunsen  und  Roscoe  besprechen  endlich   noch,   wie 
die    bezüglich    der    photochemischen    Induction    erkannten 

(1)  Nach  demselben  Verfahren  stellte  A.  Baeyer  (Ann.  Cb.  Pharm. 
CHI,  178)  Versuche  an  fiber  die  Aendernng  in  der  Intensität  der  Ein- 
wirkung, welche  in  einer  Lösung  von  Brom  und  Milohsucker  statt  hat. 
Hier  seigte  sieh  keine  Induction ;  im  Anfang  war  die  Bildung  von  Brom- 
Wasserstoff  am  rasehesten  ▼orsehreitend,  und  erst  nach  einigen  Stunden 
nahm  die  Wirkung  den  langsam  abnehmenden  Verlauf,  der  bei  den 
obigen  Versuchen  mit  der  Weinsäure  nach  der  Erreichung  des  Maxi- 
mums eingetreten  war.  Baeyer  betrachtet  dies  Resultat  als  durch  den 
katalytischen  Einflufs  der  sich  bildenden  Zersetzungsprodncte  bedingt, 
nnd  um  diesen  Einflufs  während  der  Dauer  der  Beohachtungen  annähernd 
consfant  an  haben,  setste  er  der  Lösung  Yon  Brom  und  Milchiucker 
sogleich  eine  bedeutende  Menge  Ton  Bromwasserstoffsäure  und  umge- 
wandeltem Milcbiueker  au;  nun  fand  in  der  That,  wie  bei  der  Wein- 
säure,  eine  su  einem  Maximum  wachsende  und  dann  abnehmende  Zu- 
nahme der  Einwirkung  statt 


Baalüite  Manches ,  was  bei  den  üntersachangen  Ober  die  ^^„'^^^ 
chemische  Wirkoisg  des  Lichtes  nnd  namentlich  bei  den  '**  ^''**'' 
pbotogrmphiscben  Erfahnin(|;en  sich  ^geben  hat,  erklären. 
Sie  erinnem  in  dieser  Beeiehnng  namentlich  daran,  dafs 
Er^acqaerel  die  Existenz  von  Lichtstrahlen  angenom* 
men  hatte,  welche  dne  chemische  Wirkung  nicht  einleiten, 
flondem  nnr  eine  bereits  eingeleitete  fortsetzen  können. 
Se  erörtern,  dals  sich  die  Thatsachen,  welche  zn  dieser 
Annabme  f&hrten,  anch  ohne  diese  nach  den  Gesetzen 
der  photochemisehen  Indnction  erklären  lassen. 

In  einer  dritten  Abhandlung  (1)  untersuchen  Bunsen 
o.  Roscoe  die  optische  und  chemische  Extinction  der 
Lichtstrahlen«  Es  handelt  sich  um  die  Entscheidung  der 
Frage,  ob  bei  dem  Acte  der  photochemischen  Verbindung 
eine  Arbeit  geleistet  werde,  für  welche  eine  äquivalente 
Menge  Licht  verschwindet,  oder  ob  es  sich  dabei  gleichsam 
mir  um  eine  Auslösung  handele,  welche  durch  die  chemi« 
sehen  Strahlen  ohne  mwklichen  Lichtverbrauch  vermittelt 
wird.  Bunsen  u.  Roscoe  untersuchen,  um  dieses  Pro- 
blem zu  lösen,  «zunächst  die  Erscheinungen,  welche  an  der 
Grenze  und  im  Innern  eines  von  chemisch .  wirksamen 
Lichtbestandtheilen  durchstrahlten  Mediums  stattfinden« 
Versnche,  bei  welchen  die  chemische  Wirknng  der  von 
öner  constanten  Lichtquelle  ausgehenden  Strahlen  vor  und 
nach  ihrem  Durchgang  durch  einen  mit  trockenem  Chlor* 
gas  gefüllten,  durch  parallele  Glasplatten  verschlossenen 
Cjlinder  gemessien  wurde  und  das  Verhältnifs  beider  Wir^ 
knngen  für  (im  Verhältnifs  1  zu  1,9)  verschiedene  Licht» 
stärken  gleich  gefunden  wurde,  wiesen  nach,  dafs  die  che- 
wirkenden  Strahlen  ihrer  Intensität  proportional  ab- 
werden.  Wir  müssen  bezüglich  der  hieran  geknüpf- 
ten Entwickelnngen,  nach  welchem  Gesetz  die  optische  und 
chemische  Extinction  der  Lichtstrahlen  in  dorchsicfatigen 

(l)Pogr-  ^^  ^9  ^^f   ^^^  Trani.  f.  1S67,  601;   Aoieige   der 
Hflaitritp  Pbfl.  Msg«  [4]  XY,  SSO;  Aroh. ph«  da! [ooavell« p^iode] I,  169. 
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^Äil  Medien  sttttfiadet,   auf  die  Abhandlvog  selbst  vefweiaeo. 

de.  Licbui.  j^^  wenige  Resultate,  die  sich  kürzer  wiedergeben  lassen, 
können  wir  hier  noch  anfuhren.    In  Wasserschiehten  bis 
zu  80™^  Dicke  findet  keine  irgend  erhebliche  Schwächung 
durchgehender  chemischer  Strahlen  tou  der  Axt,  wie  eie 
für  diese  Untersuchungen  benutzt  wurden,  statt.    Bei  Ver* 
suchen  mit  gefärbtem  Wasser  ergab  sich,  dafs  sich  bei  den 
chemischen  Strahlen  die  absorbirte  Lichtmenge  proportional 
mit  der  Dichtigkeit  der  färbenden  Substanz  ändert     Bei 
dem  Durchgang  des  Lichtes  durch  ein  Gemenge  gleicher 
Volume  Chlor  und  Wasserstoff  (Gemenge  A)^  wobei  Chlor- 
wasserstoff gebildet  wird,  findet  eine   istärkere  Extinction 
von   Uohtstrahlen    statt,    als   bei   dem   Durchgang   durch 
Chlor,  welches   durch   Mengung  mit   einem   indifferenten 
farblosen  Gas  auf  denselben  Grad  der  Verdünnung  gebracht 
ist  (Gemenge  B)\  für  die  bei  der  photochemischen  Ver- 
bindung von  Chlor  und  Wasserstoff  geleistete  Arbeit  geht 
also  eine  äquivalente -Menge  Licht  verloren  (chemische  Ex- 
tinction, im  Gegensatz  zur  optischen,  bei  welcher  keine 
chemische  Arbeit  geleistet  wird).    In  dem  Gemenge  ^,  bei 
W  und    unter   760°^  Drack,    müfste    SteinkohlengasKcht 
einen  Weg  von  234°^"*  zurücklegen,  um  durch  optische  und 
chemische  Extinction   bis  auf  Vio  geschwächt  zu  werden ; 
in  dem  Gemenge  B  einen  Weg  von  346™™,  um  durch  op- 
tische Extinction  dieselbe  Schwächung  bis  auf  Vio  zu  er- 
leiden.   Chemische  Strahlen,  die  von  verschiedenen  Licht* 
quellen  ausgehen,  erleiden  in  demselben  Medium  eine  sehr 
verscluedene    optische    und    chemische    Extinctidn.     Die 
Wegelängen,  welche  das  Licht  im  Chlorgas  von  0^  und 
unter  760™™  Druck  durchlaofen  mufs,  damit  es  durch  op- 
tische Extinction  bis  auf  Vio  seiner  ursprünglichen  Stärke 
aasgelöscht  werde,  sind  nach  Bunsen's  u.  Boscoe's  Ver- 
sucfaisn  bei  Steiakohlei^aslicht  173™™,   bei  Morgens  vom 
Zenith  reflectirtem  Himmelslicht  46™™,  bei  Nachmittags  vom 
Zenith  reflectirtem  Himmelslicht  20™™;    die   Wegelängen, 
welche  Jas  Licht  im  normaleii  Gemenge  von  Chlor»  und 
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Winetstoffgas  tmter  denselben  umstanden,  aber  unter  der  ^;j|^^ 
VoniQsaelziiDg,  dafs  keine  optische  Extinction  stattillnde»  '•■"«■>^•• 
siirfieklegen  mtiiate,  nm  dnrch  die  geleistete  chemische  Ar« 
beit  bia  auf  Vio  seiner  arsprünglichen  StXrke  ansgelJSacht 
SQ  werden,    betrogen  bei  Steinkohlengaslicht  72.)™",   bei 
Morgenlicht  vom  Zeniä»  des  wolkenlosen  Himmels  377"^. 

Draper  fl)  bat  als  Hülfsinittel,  die  chemische  Wir- 
kung des  Lichtes  in  solchen  Fällen  zu  messen,  wo  es  auf 
gröfste  Empfindlichkeit  nicht  ankömmt,  eine  wässerige  LS- 
snng  von  oxals.  Eisenoxjd  empfohlen.  Die  goldgelbe  Lö- 
sung erleidet  im  Dunkeln  aufbewahrt  keine  Veränderung; 
bei  Einwirkung  von  Licht  wird  sie  unter  Freiwerden  von 
Kohlensaure  und  Ausscheidung  von  oxals.  Eisenoxydul 
zersetzt.  Für  vergleichbare  Messungen  müfste  bei  con- 
stanter  Temperatur  operirt  werden,  da  die  Lösung  je  nach 
der  Temperatur  verschiedene  (bei  0^  smaragdgrüne,  bei 
100^  brauDgelbe)  Färbung  zeigt  und  danach  auch  verschie- 
denes Absorptionsvermögen  für  die  chemischen  Strahlen 
hat  Die  Gröfse  der  Einwirkung  und  Zersetzung  könne 
durch  Gewichts-  oder  Volumbestimmung  der  entwickelten 
Kohlensäure  (mit  Zurechnung  der  noch  in  der  Flüssigkeit 
absorbirten),  oder,  doch  weniger  sicher,  durch  Bestimmung 
der  Menge  Gold,  welche  die  Flüssigkeit  aus  Goldchlorid 
reducirt,  ermittelt  werden.  Im  Dunkeln  bereitete  und  auf- 
bewahrte Lösung  wirke  auf  Goldchlorid  nicht  ein,  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  ausgesetzte  in  dem  Mafse,  als  solche 
Emwirkung  stattfand. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Chlorsilber  vgl. 
den  Bericht  über  unorgam'scbe  Chemie. 

Von  den  Untersuchungen  aus  dem  Gebiet  der  Elec«  ohmiMh* 
tridtätslehre,  welche  den  Zu3ammenhang  zwischen  electri«>  ««  »«•»- 
sehen   und  chemischen  Erscheinungen  und  specieller   die  »«««foiyM. 


(1)  nSL  Mag.  [4]  XIV,  16] ; '  Diiigl.  pol.  J.  CXLVI,  99;    J.  pr. 
Cbem.  LXXII,  876 ;  Arch.  ph.  nat.  XXXYI,  268. 
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Bi6irtroi7M.  chemisoben  Wirkungen  der  Electricität  behandeln^  kSniieii 
wir  hiev  nur  derjenigen  erwähnen,  deren  Resultate  entweder 
mit  wichtigen  Fragen  der  theoretischen  Chemie  in  näherem 
Znsammenhang  stehen,  oder  durch  welche  solche  Umwand* 
lungen  der  Körper,  die  für  die  chemische  Kenntnifs  der 
letzteren  erheblich  sind,  aufgefunden  wurden. 

Darüber,  welche  ungeheueren  Kräfte'  bei  einer  chemi- 
schen Scheidung,  wie  sie  von  der  Electrolyse  leicht  her- 
vorgebracht wird,  in  Wirksamkeit  treten,  giebt  die  schon 
im  vorjährigen  Berichte  (1)  angezeigte  Untersuchung  von 
W.  Weber  und  R.  Kohlrausch  über  die  Zurückfiih- 

« 

rung  der  Stromintensitätsmessungen  auf  mechanisches  Mafs 
bestimmtere  Kenntnifs.  Es  führten  die  Resultate  dieser 
Forschung  in  der  Anwendung  auf  Electrolyse  zu  dem  Er* 
gebnifs  :  Wären  alle  Theilqhen  Wasserstoff  in  I  Milligramm 
Wasser  einer  1  Millimeter  langen  Säule  an  einen  Faden 
geknüpft,  und  an  einen  anderen  Faden  alle  Theilchen 
Sauerstoff,  so  müfsten  beide  Fäden  in  entgegengesetzten 
Richtungen  jeder  mit  dem  Gewichte  von  147830  Kilogramm 
oder  etwa  2956  Centnern  gespannt  werden,  um  eine  Zer- 
setzung des  Wassers  mit  solcher  Geschwindigkeit  hervor* 
zubringen,  nach  welcher  1  Milligramm  Wasser  in  der  Se* 
cnnde  zerlegt  werden  würde.  Die  Spannung  bleibt  die- 
selbe für  Säulen  von  verschiedenem  Querschnitt,  wächst 
aber  proportional  mit  der  Länge  der  Säule  und  ebenso 
proportional  der  Stromintensität,  d.  h«  der  Geschwindigkeit 
der  electrolytischen  Scheidung.  Dafs  die  Bestandtheile  dea 
Wassers  hierbei  nicht  mit  beschleunigter,  sondern  mit 
gleichbleibender  Geschwindigkeit  bewegt  werden,  nötbigt 
zu  der  Annahme,  dafs  der  Zerlegung  des  Wassers  eine 
Kraft  entgegen  wirkt,  welche  mit  der  Geschwindigkeit  der 
Zerlegung  wächst.  Es  liegt  nahe,  den  Grund  dieser  Wi- 
derstandskraft in  den  chemischen  Affipitätskräften  zu  suchen ; 


(1)  Jahreiber.  I.  1866,  224;  im  Anw.  auöli  8iU.  Am.  J.  [2]  XXin, 
480 ;  Instit.  1867,  226. 
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doth  steht  der  Begriff  der  cbemischen  Affinität  noch  za  i^«e«roiyi«. 
unbestimmt  da,  nm  daraus  entnehmen  zn  können,  wie  die 
tos  dieser  Affinität  hervorgehenden   Kräfte  mit  der  Ge- 
schwindigkeit der  Scheidnng  wachsen. 

Die  schon  früher  (I)  angezeigten  electrolytischen  ün* 
tersacbangen  von  Mlagnns  liegen  jetzt  vollständig  ver« 
offentlicht  vor  (2);  wir  theilen  hier  die  hauptsächlichsten 
Resultate  mit. 

Bekanntlich  ist  aus  Versuchen,  welche  Dan! eil  allein 
und  gemeinschaftlich  mit  Miller  angestellt  hat,  als  Resul- 
tat hervorgegangen,  dafs,  wenn  bei  der  Zersetzung  eines 
in  Wasser  gelosten  s.  g.  Sauerstoffsalzes  Basis  und  Säure 
frd  werden,  zugleich  auch  Wasser  zersetzt  wird;  sofern 
neben  der  Basis  Wasserstoff^  neben  der  Säure  Sauerstoff 
auftritt;  ein  Strom,  welcher  HO  zu  H  und  O  oder  PbCl 
zu  Pb  und  Gl  zerlegt,  läfst  nach  diesen  Versuchen  bd 
der  Zersetzung  von  NaO,  SOg  neben  NaO  und  SOs 
auch  H  und  O  frei  werden.  Diese  Erfahrung,  dafs  ein 
Strom,  welcher  1  Aeq.  Wasser  oder  Ohiorblei  zerlegt, 
neben  1  Aeq.  schwefeis.  Natron  zugleich  auch  1  Aeq. 
Wasser  zersetzt,  steht  mit  dem  Faraday' sehen  Gesetz 
in  Widerspruch,  wonach  von  binären,  gleiche  Aeq.  der 
Bestandtheile  enthaltenden  Verbindungen  gleiche  Aequi- 
valente  durch  den  Strom  zersetzt  werden.  Dafär,  dafs 
neben  1  Aeq.  eines  Sauerstoffsalzes  auch  noch  1  Aeq. 
Wasser  Zersetzung  erleidet,  war  eine  Erklärung  möglich, 
wenn  man  die  Zersetzung  des  Wassers  als  secundäre  be- 
trachtete, dadurch  veranlafst,  dafs  das  s.  g;  schwefeis. 
Natron,  welches  richtiger  als  ein  Haloidsalz  mit  zusammen- 
gesetztem salzbildendem  Radical,  als  Na  (SO4)  zu  betrach- 
ten sei,  einfach  in  Na  und  SO4  zerlegt  werde,  wo  das 
Natrium  an  dem  negativen  Polende  ausgeschieden  sogleich 


(1)  Jabresber.  t  1S66,  2S9.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GII,  1;  im  Anas. 
Ami.  eh.  phjB.  [8]  LH,  845;  Arch.  pb.  nat  XXXVI,  860;  Cimento 
VII,  66 ;  Aaseige  der  Beanltste  Chem.  Centr.  1867,  964. 
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»winur««.  nnt^  Wa8ser«toffent¥rickelaDg  zn  Natron  werde,  wahrend 
die  Atomgruppe  SO4  an  dem  positiven  Polende  ausge- 
schieden KU  SOs  nnd  O  aerfalle«  In  der  That  war  einer- 
seits die  electrolytische  Zersetzung  der  sauerstoffhaltigen 
Saite  in  wässeriger  Lösung,  die  s»  g.  doppelte  Zersetzung 
die  dabei  stattfindet,  mehrfach  als  zu  Gunsten  der  Ansicht, 
diese  Salze  seien  den|Haloidsalzen  analog  zusammengesetzt, 
sprechend  betrachtet  worden,  und  andererseits  hatten  die 
meisten  unter  denen,  welche  die  Electrolyse  der  Salze  zum 
Gegenstand  ihrer  Forschung  machten,  dieser  schon  von 
Daniell  angenommenen  Ansicht  sich  angeschlossen,  nach 
welcher  sich  auch  die  Zerlegung  der  Metallsalze,  bei  wel- 
cher Metall  am  negativen  Polende  und  Säure  nebst  Sauer- 
stoff am  negativen  Polende  abgeschieden  werden,  dnfach 
erklärt  (s.  g.  schwefeis.  Kupferozyd  Cu  (SO4)  wird  zu  Cu 
und  SO4  zerlegt,  letzteres  zerfällt  da,  wo  es  sich  aus- 
scheidetj  zu  SO3  und  O). 

Magnus  kommt  nun  zu  dem  Resultate,  die  Annahme 
dieser  Ansicht  sei  für  die  Erklärung,  wie  s*  g.  Sauerstoff-  ' 
salze  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  werden,  nicht  nöthig; 
diese  Ansicht  sei  sogar  dadurch  widerlegt,  dafs  sich  an. 
'  dem  positiven  Polende  niemals  solche  Verbindungen,  wie  sie 
dieser  Ansicht  gemäfs  als  zusammengesetzte  salzbildende 
Substanzen  anzunehmen  wären  (SO4  aus  schwefeis.,  NO« 
aus  Salpeters.  Salzen),  abscheiden.  Nach  seinen  Versuchen, 
bei  welchen  schwefeis.  Kupferoxyd  in  der  Art  electro- 
lytisch  zersetzt  wurde,  dafs  zwischen  die  Polenden  eine  die 
Salzlösung  in  zwei  Theile  trennende  poröse  Scheidewand 
eingeschaltet  war,  zeigte  sich  zwar  an  dem  positiven  Pol- 
ende stets  ein  dem  abgeschiedenen  Metall  entsprechendes 
volles  Aeq.  Sauerstoff*,  allein  von  der  Säure  fand  sich  hier 
nur  ein  Theil,  oft  nur  60  pC,  während  der  übrige  Theil 
in  dem  das  negative  Polende  enthaltenden  FlQssigkeitstheile 
gefunden  wurde.  Auch  hiemach  betrachtet  Magnus  die 
oben  erwähnte  Erklärung  als  unhaltbar,   da  nach  ihr  em 
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gaaies  Aeq.  Schwefelsäure  am  positiveti  Polende  bStte  frei  n««<r«iy*** 
Torhanden  sein  mflifen. 

Die  UotersnciinDgen  Blagnu8%  eine  haltbarere  Er- 
Uining  für  die  electroljrtische  Zersetzung  der  Sanerstoff- 
lalae  zu  geben,  {tllirlen  ihn  zu  folgenden i  die  Electrolyae 
überhaupt  betreffenden  Resultaten ,  die  wir  hier  mit  seinen 
Worten  mitlheilen*  Sind  mehrere  Salze  in  derselben  Flüs- 
sigkeit ▼orhanden,  so  zersetzt  der  Strom  bei  einer  gewissen 
Intensitfit  nur  Eins  derselben;  ebenso  wird,  wenn  ein  Salz 
gdost  in  Wasser  zur  Electrolyse  angewandt  wird,  bei  einer 
gewissen  Stromstärke  nur  das  Salz,  aber  nicht  das  Wasser 
zersetzt;  es  giebt  daher  für  jeden  zusammengesetzten  Elec- 
troiyten  eine  Intensitätsgrenze,  bei  welcher  nur  der  eine 
seiner  Bestandtheile  zersetzt  wird.  Bei  Anwendung  von 
Strömen,  deren  Intensität  geringer  ist  als  die  Grenze,  geht 
die  ganze  Menge  der  Electricität  nur  an  die  Substanz 
Ober,  auf  welche  sich  dieselbe  bezieht,  und  diese  Substanz 
wird  allein  zersetzt;  die  Grenze  selbst  entspricht  daher  dem 
If^-rimfim  von  Eloctricität,  welches  an  diese  Substanz  fiber- 
gehen kann,  oder  dem  Maximum  dieser  Substanz ^  das  bei 
unverändertem  Electrolyten  und  unveränderten  Electroden 
m  einer  gegebenen  Zeit  zersetzt  werden  kann«  Diese 
Grenze  ist  abhängig  von  der  Gröfse  der  Electroden,  von 
der  Zersetzbarkeit  der  verschiedenen  Bestandtheile  des 
Electrolyten,  von  dem  Verhältnifs,  in  welchem  sich  diese 
m  ihm  vorfinden.  Da  bei  Anwendung  derselben  Intensität 
die  ESlectroden  einander  näher  oder  ferner  sein  können, 
so  ist  auch  das  Maximum  der  besser  leitenden  Substanz, 
das  durch  denselben  Strom  und  dieselben  Electroden  zer- 
setzt wird ,  dasselbe,  die  Electroden  mögen  einander  näher 
oder  femer  sein.  Die  Intensitätsgrenze  ist  der  Gröfse  der 
Electroden  proportional,  vorausgesetzt  dafs  der  Querschnitt 
des  Electrolyten  gleich  den  Electroden  ist;  diese  Propor- 
tionalität gilt  aber  nur,  so  lange  die  Zusammensetzung  des 
Electrolyten  ungeändert  bleibt  Die  Leitung  der  Electrici- 
tät durch   eben  Electrolyten  xmd  die  dabm  stattfindende 
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ZerseteODg  lasten  sich  auf  die  VertheOnBg  der  Electricilit 
auf  isolirten  Leitern  zarfickfohren.  Dadurch  ttfst  sieh  die 
TOD  Daniell  erhobene  Schwierigkeit  der  s.  g«  doppelten 
Zersetsong  beseitigen.  Es  bedarf  derselben  Kraft,  am  eine 
einfache  Substanz  aas  einer  (einfacheren)  binären  Verbin- 
dang  aasznscheiden,  die  nötUg  ist,  am  sie  aas  einer  za- 
sammengesetzteren  salzartigen  Verbindang  zn  trennen.  Eben- 
80  ist  dieselbe  Kraft  erforderlich,  am  dieselbe  Menge  von 
Chlor  ans  den  Ghlorüren  wie  aas  den  Chloriden  von  Zinn 
and  Kopfer  abzascheiden ,  aber  man  erhalt  dabei  ans  den 
Ghlorüren  doppelt  so  viel  Metall  als  man  darch  denselben 
Strom  aas  den  Chloriden  erhalt«  Aach  ist  dieselbe  Kraft 
erforderlich,  am  aas  einer  Aaflösang  von  Jodsäare  and 
ans  verdünnter  Schwefelsäure,  die  in  getrennten  Gefiifsen 
zersetzt  werden,  gleiche  Mengen  von  Saaerstoff  za  erhal- 
ten; dabei  wird  aber  für  1  Aeq.  Wasserstoff,  das  aas  der 
letzteren  aasgeschteden  wird,  nnr  Vs  Aeq.  Jod  erhalten. 
Das  Faraday'sche  Gresetz  ist  in  seiner  vollsten  Aosdeh- 
nang  anwendbar,  indem  aach  aus  zusammengesetzteren 
salzartigen  Verbindungen  stets  äquivalente  Mengen  ausge- 
schieden werden;  doch  sind  die  galvanischen  Aequivalente 
nicht   dieselben   wie    die   chemischen  (1).     Die  Salztheile 


(1)  MsgnoB  f teilt  folgende  Reihen  chemischer  Aequivalente  and 
galvanischer  Aequiralente  beiapielaweite  neben  einander  : 

Chem.  Aeq.  :    HO        JO»        CnCl        CnfCl        SnCI«'       SnCl 
Oalv.  Aeq.     :    HO        JiO       GnCl        CosOI        8n|Cl       Bna. 

Wir  iführen  hier  noch  an,  dafs  aacH  V.  Dnpr^  in  euier  Unter- 
•achnng  Qber  die  electrolytische  Untersuchung  der  Balie  (Arch.  ph.  nai. 
XXXV,  98 ;  Cimento  VI,  192)  es  bestiitigt  gefunden  hat,  dafs  derselbe  Strom 
ans  Kupferehlorttrl5snng  (ammoniakalisoher,  vor  Lnftintritt  geschütster 
nnd  mit  metallisehem  Kupfer  in  Berfihmng  befindlieher)  doppelt  so  viel 
Kupfer  abscheidet  als  ans  einer  Lösung  von  sohwefels.  Knpferozyd.  Bei 
der  Bleetrolyse  der  ammoniskAlischen  Lösungen  von  gewöhnlieh-phosphonk, 
pjrophosphors.  und  metaphosphors.  Bilberozyd  fand  Dupr%,  daAi  der- 
selbe Strom  ans  allen  diesen  Salien  dieselbe  Menge  Silber  abseheidet 
(die  ftqmvalente  Menge  Silber  tOi  die  Qnantitit  Kupfer,  die  durah  dea» 
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verindeni  in  dem  Electrolylen  ihre  Stellang  theils  dorch  ■i*"<>~>^«' 
die  fortwährenden  Zersetsangen  und  Verbindungen»  th^ls 
durch  Diffusion;  auf  die  Diffiision  hat  das  spec.  Gewicht 
der  Losung  men  bedeutenden  Einflufsi  der  indessen  b6i 
refschiedenen  Sablösangen  verschieden  ist. 

Weitor  hieran  anknüpfende  Untersuchungen,  in  weU 
eben  die  von  Magnu-s  aufgestellte  Ansicht  discutirt  ist» 
sind  im  folgenden  Jahresberichte  su  besprechen. 

Schlagdenhauffen  (1)  hat  die  electrolytisohe  Zer^ 
aetmng  mehrerer  Körper  untersucht ,  namentlich  in  Be- 
nehung  auf  die  reducirende  Wirksamkeit  des  electroljtisch 
ausgeschiedenen  Wasserstoffs  im  Entstehungszustand.  Sein 
Verfahren  war  im  Allgemeinen,  in  einer  aus  mehreren 
Bunsen'schen  Elementen  bestehenden  Kette  in  Einem 
Element  die  die  Kohle  umgebende  Flüssigkeit  aus  einer 
Losung  des  gerade  zu  untersuchenden  Körpers  bestehen 
«1  lassen,  während  die  anderen  wie  gewöhnlich  mit  Salpe- 
tersäure um  die  Kohle  (und  alle  mit  Schwefelsäure  um  das 
Zink)  gefüllt  waren,  und  die  Kette  zu  schliefsen.  Als  Re» 
sttltategiebt  Schlagdenhauffen  an  (wirtheilen  hier  nur 
die  chemischen  Effecte  mit,  nicht,  wie  in  vielen  Fällen 
eine  Wanderung  von  Substanzen  dorch  die  poröse  Zelle 
beobachtet  wurde)  :  unter  dem  Einflufs  des  an  der  Kohle 
entwickelten  Wasserstoffs  wird  freie  oder  in  Salzen  enthal- 
tene Salpetersäure  zu  salpetrigef  Säure  und  diese  zu  Am- 
moniak; Ammoniak  bildet  sich  in  dieser  Weise  auch  aus 
Salpeters,  und  salpetrigs.  Aethyl,  die  in  weingeistiger  Lö- 
sung angewendet  wurden;  Nitrobenzol  und  Nitronaphta« 
lin,  in  weingeistiger  Lösung  angewandt,  geben  Anilin  und 
Naphtylamin;  Chromsäure  wird  zu  chroms.  Chromoxyd, 
das    dann    weiter   zersetzt    wird  (2),    schwefelsäurehaltige 

Mlben  Strom  aas  sehwefels.  Kapferoxyd  abgeflcMeclen  wird),  mit  welcher 
unter  den  ▼ertchiedenen  Phosphorettoren  es  auch  io  Verbindang  gewesen 
sein  mag.  —  (1)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  410.  ~  (2)  Vgl.  Genther's 
fitihere  Temehe  in  Ann.  Cli.  Pharm.  XGIX,  815,  Bnffs  daselbst  GI^  1, 
«och  Jahreeber.  f.  1866,  220  n.  248  f. 


Cfaromiiiire  sunSehst  za  icbwefidB.  Gfaramoxyd;  über* 
mangifui.  Kali,  namentlicb  nsch  bei  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsiare,  scheidet  Maaganhyperoxyd  ans ;  molybdans. 
Ammoiiiak  giebt  blaues  MolybdiDozyd,  und  in  entspreeheo« 
der  Weise  bilden  sich  niedrigere  Oxydationsstuüen  des 
Metalls  BUS  Losongen  von  wolfitmms.  oder  vanads.  Am- 
moniak oder  von  Utansanre;  ans  Ghlorsanro,  in  Losnng 
ihres  Kalisalzes  angewendet,  wird  Chlorwasserstoff;  ans 
Bromsinre  ebenso,  doch  erst  nachdem  Brom  im  freien  Zn» 
stand  ausgeschieden  war,  Brom  Wasserstoff;  ans  Jodsaure 
ebenso  angewendet  wird  nur  Jod  ausgeschieden;  unter- 
chlorige Saure  (in  Chlorkalk)  wird  zu  Chlorwasserstoff; 
aus  schwefliger,  arseniger  oder  Arsensanre  wird  Schwefel 
oder  Arsen  abgeschieden  (aus  den  Salzen  dieser  Sauren 
nur  wenig  und  langsam);  Ferridcyankalinm  wird  unter 
Freiwerden  von  Blausäure  und  Bildung  von  Ferrocyan- 
kalium  und  eines  grfinen  Niederschlags  zersetzt 
K'r««rt»M»  £L  Sainte-Claire  Deville  (1)  machte  Mittheilnngen 
über  das  Zerfallen  von  Verbindungen,  welches  unter  dem 
Einflnfs  von  Wärme,  ohne  dafs  eine  andere  chemisch  wir- 
kende Kraft  mit  ins  Spiel  kommt,  eintritt  Er  bespricht  zu- 
nächst die  Ungldchheit  der  Temperaturen,  welche  für  das 
Zerfallen  verschiedener  Verbindungen  erforderlich  sind;  dafs 
z.  B.  bei  der  wasserfreien  Salpetersäure  ein  solches  Zerfallen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  hü  dem  s.  g.  wasser- 
freien kohlens.  Ammoniak  bei  etwa  60^,  bei  dem  Ammoniak 
bei  Rothglühhitze  eintritt,  während  für  das  Zerfallen  des 
Wassers  in  seine  Bestandtheile  eine  noch  höhere  Tempe- 
ratur erforderlich  ist.  Sodann  theilt  Deville  in  Beziehung 
auf  das  Zerfallen  des  Wassers  und  der  Alkalihydrate  durch 
Hitze  Thatsachen  und  Betrachtungen  specieller  mit,  welche 
wir  hier  möglichst  gedrängt  wiedergeben.  —  Bei  dem  Zer- 
fallen  des  Wassers    durch   bis  zum  Schmelzen    erhitztes 
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(1)  Gompt  rend.  XLV,  S67;  lottit  1857»  S9S;   Aaa.  Ch.  Phum. 
CV,  S8S. 
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Phtm  (L)  wird  nm  wenig  Knallgas  erhalten,  weil  der 
gro&te  Theil  der  bei  dem  Zerfallen  frei  geworde* 
nai  Gase  sich  alsbald  bei  Annahme  niedrigerer  Tempe« 
ratar  wieder  vereinigt  Bei  dem  Durchleiten  des  Dam- 
pfea  von  reinem  Wasser  dnrch  eine  bis  nahe  zn  dem 
Sehmelspnnkt  des  Platins  erhitzte  Platinröhre  erhielt  De- 
▼ille  ans  demselben  Grmnde  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Knallgas.  Er  suchte  die  Temperatur,  bei  welcher  ein  Zer* 
Cdlen  des  Wassers  stattfindet,  genauer  zn  ermitteln.  Reg* 
nault's  Beobachtung,  dafs  geschmolzenes  Silber  aus  dar* 
über  geleitetem  Wasserdampf  etwas  Wasserstoff  entwickelt 
und  Sauerstoff  absorbirt,  welcher  dann  bei  dem  Abkühlen 
das  Metall  spratzen  macht,  erklärt  Deville  in  der  Art, 
dafs  nicht  eine  Verwandtschaft  des  Silbers  zu  dem  Sauer- 
stoff, sondern  die  hohe  Temperatur  der  Röhre,  in  welcher  die 
Operation  angestellt  wird,  die  Zersetzung  des  Wassers  be- 
wirke. Um  diese  £2rklärung  zu  prüfen,  untersuchte  De- 
▼ille,  wie  ein  durch  Wasserstoff  schon  bd  verhältnifsmäfsig 
niedriger  Temperatur  reducirbares  und  defswegen  zur  Zer- 
setzung des  Wassers  unfähiges  Metalloxjd  auf  Wasser  bei 
erhöhter  Temperatur  einwirkt.  Als  geschmolzenes  Bleioxyd 
in  einem  Platinschiffchen  in  einer  Porcellanröhre  zum  hel- 
len Rothglühen  erhitzt  und  nun  ein  lebhafter  Strom  von 
reinem  Wasserdampf  übergeleitet  wurde,  verflüchtigte  sich 
viel  Bleiozyd;  bei  dem  Erkalten  trat  im  Moment  desErstar* 
rens  des  Bleioxyds  eine  schwache  Entwicklung  von  Sauer- 
stoffgas (2)  dn,  und  in  der  erkalteten  Röhre  zeigte  sich  an  den 
häfsesten  Stellen  Verglasung  durch  Bleioxyd,  an  den  we« 
niger  heifsen  ein  Beschlag  von  pulverformigem  Bleioxyd  und 
endlich  an  den  noch  weniger  heifsen  ein  Beschlag  von 
metallischem  Blei.    Nach  Deville  war  Wasser  zu  seinen 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  826.  —  (3)  Uebdr  die  Saiiür- 
•toffiUMorptioii  durch  geschmolienes  Bleiozyd  und  daf  Entweichen  des 
flsnentoffi  beim  Efatsrren  tgt  Leblanc  in  J.  pharm.  {8J  VIII,  181 ; 
Beneiiof'  Jahresbcr.  XXVI,  198. 
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Bestandtheilen  zerf ftllen  und  eine  Einwirkong  des  frei  ge- 
wordenen WasserstofFs  anf  das  verflüchtigte  Bleioxyd  (Re- 
duction  von  Blei)  hatte  da  in  der  Röhre  statt,  wo  die 
Temperatur  niedrig  genag  war»  damit  sich  Wasser  wie- 
der bilden  könne;  De  vi  11  e  schätzt  diese  Temperatur  der 
Schmelzhitze  des  iSlbers  gleich.  Er  hebt  noch  das  anschei- 
nend Widersprechende  in  den  Thatsachen  hervor,  dafs 
einerseits  bei  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
so  viel  Wärme  frei  wird,  um  Platin  zum  Schmelzen  zu 
bringen,  und  dafs  andererseits  bis  zum  Schmelzen  erhitztes 
Platin  das  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerfallen  läfst  — 
Deville  theilt  noch  Folgendes  mit,  um  darzuthun,  dafs 
bei  Weifsglühhitze  das  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  (1) 
zu  seinen  Bestandtheilen,  Alkalimetall,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  zerföllt.  Er  wiederholte  im  Grofsen  den  von 
Oay-Lussac  und  Thenard  angestellten  Versuch,  die 
Alkalimetalle  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf  die  Alkali« 
hydrate  zu  reduciren.  Eine  eiserne,  mit  oxydfreien  Eisen- 
spähnen  gefüllte  Quecksilberflasche,  in  einem  Windofen 
aufrechtstehend  oben  mit  einer  verticalen,  unten  nahe  am 
Boden  mit  einer  horizontalen  eisernen  Röhre  versehen, 
wurde  oben  bis  zum  starken  Weifsgliihen,  unten  weniger 
stark  erhitzt.  Wird  Ealihydrat  durch  die  obere  Röhre  ein* 
getragen,  so  entweichen  Kaliumdämpfe  durch  die  untere. 
Deville  bemerkte,  dafs  man  nur,  wenn  viel  Kali  in  die 
Flasche  gebracht  wird,  reducirtes  Kalium  erhält,  bei  dem 
Eintragen  von  wenig  Kali  aber  sich  nur  Kali  verflüchtigt, 
ferner  dafs,  wenn  man  nach  dem  üebergehen  von  Kalium 
plötzlich  die  Operation  unterbricht  und  die  eiserne  Flasche 
durchgesägt  wird,  sich  das  Eisen  in  den  heifsesten  Theilen 
des  Apparats  ganz  unverändert  metallisch  vorfindet,  wäh- 
rend in  den  weniger  heifsen  Theilen  sich  ein  Magma  von 
Eisenoxyd  und  Kali  gebildet  hat.    Deville  giebt  die  Er- 


(1)  Fttr  das  Natronhjdnt  mnfs  die  Temperatur  ooch  hSber  lein  all 
für  das  Kalihydrat. 


(1)  Ana.  Clk.  Pharm«  CV-,  890.  Schon  frQher  hatte  Binean  (Ann. 
eh.  phy».  [2]  LXVni,  484  ff.;  LXX,  ^272)  die  Möglichkeit,  daa 
Verbindongen  bei  den  Versuchen  zar  Bestiromang  ihrer  Dampfdichte 
Torfibergehend  serfallen,  aasgesprochen,  und  Gerhardt  (Jabresber.  f. 
1861,  600)  hatte  die  abnorme  Condensation,  welche  das  vom  Methyläther 
sieh  abkitende  Sabstitationqnrodnct  C4Cl«0a  seigen  soll,  dareh  die  An* 
nähme  «nes  Zerfallens  desselben  an  erkiftren  gesnoht.  Anoh  KeknU 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  148)  erklart  die  abnorme  Condensation ,  welche 
dto  Beobaehtoagen  der  Dampfdiohte  ffir  AmmoniambaloYdsalse  ergaben, 
aas  ataem  Zerfelten  derselben  bei  höherer  Temperatnr. 
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klining,  in  den  heifsesten  TheUen  des  Apparats  zerfalle  das 
Kalihydrat  za  freiem  Kalium,  Wasserstoff  und  Sauerstoff ;  ^«n*«* 
in  den  weniger  hdfsen  Theilen  werde  Sauerstoff  von  dem 
Eisen  absorbirt  und  der  entweichende  Wasserstoff  reifse 
KaHomdämpfe  mit  sich,  während  gleichzeitig  gebildetes  Kali 
das  Eisenoxyd  umhülle  und  es  verhindere,  seinen  Sauer« 
Stoff  an  das  Kalium  oder  den  überschüssigen  Wasserstoff  ab* 
sntreien;  wenn  aber  der  Gasstrom  langsam  sei,  finde  doch 
in  den  weniger  heifsen  Theilen  eine  völlige  Wiederherstel- 
hmg  des  vorher  zerfallenen  Kali's  statt«  Eiiien  Beweis  fiir  die 
Richtigkeit  dieser  Ebrklärung,  dafs  in  den  heifsesten  Theilen 
des  Apparats  vollständiges  Zer&llen  ^des  Kalihydrats  erfolge» 
sieht  Deville  darin,  dafs,  wenn  man  die  ganze  Flasche 
anf  der  Temperatur  erhält ,  welche  in  den  vorhergehend 
erwähnten  Versuchen  der  untere  Theil  der  Flasche  hatte, 
gar  keine  Zersetzung  des  Kali's  eintritt« 

Eis  können  hiemach  Verbindungen  bei  erhöhter  Tem- 
peratnr zerfallen  und  aus  den  Substanzen,  in  die  sie  zer- 
fallen, sich  bei  niederer  Temperatnr  wieder  bilden,  so  dafs 
Verflüchtigung  der  Verbindung  ohne  Zersetzung  derselben 
•ehdnbar  statt  hat,  während  in  Wirklichkeit  da,  wo  höhere 
Temperatur  einwirkte,  die  Verbindung  doch  zerfallen  war. 
H.  Kopp  (1)  hat  daran  erinnert,  dafs  hierin  vielleicht  die 
Erklärung  der  ungewöhnlichen  Condensationen  zu  suchen 
ist,  welche  sich  für  einige  Verbindungen  aus  der  Bestim- 
mungen ihrer  Dampfdichten  ergaben,  insofern  diese  Conden- 
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satloiieo  ganz  so  Bind,  wie  wenn  die  Verbindangen  bei  den 
wftw.  Temperataren,  für  welche  man  ihre  Dampfdichte  su  er« 
mitteln  anchte,  zu  Substanzen  zerfallen  gewesen  wären,  aus 
denen  sie  sich  bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  bilden 
könaen.  Für  NHiCl  oder  NHiCy  z.  B.  hat  man  die  Dampf- 
dichte einer  Condensation  auf  8  VoL  entsprechend  gefan- 
den, gerade  so  als  ob  die  Verbindungen  zu  NHs  (4  VoL) 
and  HCl  oder  HCj  (4  Vol.)  zerfallen  gewesen  wären; 
NH4S  soll  eine  Condensation  auf  6  Vol.  haben ,  welche  so 
ist,  wie  wenn  es  zu  NH»  (4  Voh)  und  HS  (2  Vol.)  zer- 
^  fiele;  die  angebliche  Condensation   von  NH4S»  HS  auf  8 

Vol.  erklärt  sich  aus  dem  Zerfallen  zu  NHs  (4  VoL)  und 
2  HS  (4  VoL),  die  von  PCI5  auf  8  Vol.  aus  dem  Zerfallen 
zu  PCI3  (4  VoL)  und  2  Cl  (4  VoL),  die  des  carbamins. 
Ammoniaks  NH4O,  NH2C1O3  (=  2  NH9,  2  CO«;  s.  g. 
wasserfreien  kohlens.  Ammoniaks)  auf  12  VoL  aus  dem 
Zerfallen  zu  2  NUs  (8  VoL)  und  2  CO,  (4  VoL). 
chomu«ii«  Ueber   die   als   chemische  Jnductian  bezeichneten   Er- 

Indnetton.  ^  ^  ^^ 

Bcheinungen  in  der  Wechselwirkung  verschiedener  Körper 
auf  einander  vgl.  S.  43  ff. 
KfttaijM.  Schönbein  hat  seine,  theilweise  schon  früher  (1)  aus- 

gesprochenen, Ansichten  über  den  Zusammenhang  der  ka- 
talytischen  Erscheinungen  mit  der  Allotropie  ausfuhrlich 
dargelegt  (2).  Viele  s.  g.  katalytischen  Erscheinungen 
gründen  sich  nach  ihm  darauf,  dafs  bei  Berührung  mit 
einem  gewissen  Körper  ein  Element ,  im  freien  Zustand 
oder  in  Verbindung,  in  einen  anderen  allotropischen  Zu- 
stand übergeht,  als  in  welchem  es  bis  dahin  war,  und  nun 
mit  anderer  Verwandtschaftskraft  ausgestattet  ist.  Nament- 
lich erklärt  er  s.  g.  katalytische  Zersetzungen,  z.  B.  das 
Zerfallen  von  Wasserstoffhyperoxyd  in  Wasser  und  Sauer- 
stoff bei  Einwirkung  von  edlen  Metallen  oder  Kohle,  die 
Sauerstofientwickelung  bei  niedrigerer  Temperatur,  welche 

(1)  Vgl.  namenüich  Jaliresber.  f.  1866,  267.  —  (2)Pogg.  Ann.  C,  1; 
Pliil.  Mag.  [4]  Xin,  248,  440;  im  Ansz.  Aroh.  ph.  nat.  XXZIV,  808. 
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eUon.  EaK  (1)  bei  Gegenwart  von  Eisenozyd,  Brannstein  '^*'**^'** 
lu  a.  xeigty  daraus»  dafs  durch  die  Berähmng  mit  diesen 
&  g*  GontactsabBtanaen ,  ähnlich  wie  dnrch  stärkere  Er* 
hitsoiigy  der  im  Waaserstoffhyperoxyd  oder  chlors*  Eali  ent* 
haltene  active  (ozoniairte)  Sauerstoff  in  nicht  activen  (ge^ 
woliiilichen)  umgewandelt  wird  und  letzterer,  mit  schwä- 
eberer  Verwandtschaftskraft  begabti  sieh  ausscheiden  mufs. 
Er  Termuthet,  dafs  der  gebundene  active  Sauerstoff  gewis* 
ser  VerbiDdungen  das  Vermögen  besttst»  den  acüven  Sauer» 
Stoff  gewisser  anderer  Verbindungen  in  gewöhnlichen  umzu- 
wandeln und  dabei  in  der  Regel  selbst  die  gleiche  Zu- 
Standsveränderung  erleide;  hieraus  erklärt  er»  wefshaib  bei 
der  Einwirkung  gewüser  Oxyde  auf  Wasserstoffhyperoxyd 
Saaeratoff  nicht  blois  «us  dem  letzteren»  sondern  auch  ans 
den  ersteren  frei  wird«  Der  üebergang  des  Sanerstofis  aus 
dem  activen  in  den  gewöhnlichen  Zastand  ist  mit  einem 
Freiwerden  von  Wärme  verbunden;  daher  das  Erglühen 
des  mit  Braunstein  gemengten  chlors«  Kali's  beim  Erhitzen. 
Die  Oxydationsstnfen  des  Chlors  enthalten  Sauerstoff  im 
aetiven  Zustand  und  werden  katalytisch»  unter  Freiwerden 
von  gewöhnlichem  Sauerstoff»  durch  dieselben  Substanzen 
(nnterchlorige  Säure  durch  Kohle  z.  B.)  zersetzt»  welche 
auf  freien  activen  Sauerstoff  einwirkend  diesen  in  gewöhn- 
liehen  überführen*  In  der  Salpetersäure  NO5  nimmt 
Schonbein  1  vorzugsweise  leicht  umwandelbarea  At. 
acdven  Sauerstoff  und  2  weniger  leicht  omwandelbare  At. 
solchen  Sauerstoffs  an»  und  erklärt  die  Beobachtung»  dafs 
fein  zertbeilte  Kohle  noch  unter  0^  das  Salpetersäurehydrat 


(1)  Jods.  Kftli,  gemengt  mit  Manganhyperoxyd  oder  Graphit,  wird 
•eboa  bei  einer  Temperator,  die  noch  siemltch  tief  unter  dem  Scbmels- 
peaiEte  dea  Saliea  liegt,  ra  freiem  Jod,  gewöbntichem  Sanentoff  «od 
Kafi  senetsl  (VerbandL  der  Baseler  natarforsob.  Gesellscb.,  neae  Beibe, 
HL  Hft;  ans  den  Ber.  der  Müncbener  Acad.  d.  Wissensob.  1856  in 
ViwleliibTtKbr.  pr.  Pbarm.  VI,  461);  aacb  diese  Ersebeinimg  efkl&rt 
Scbönbeia  ans  der  aUotvopisehen  Unwaadlnng  des  Saaerstoffs  der 
Jodsinre. 
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K«««]7te.  zn  freiem  Sauerstoff  and  üntersalpetOTsäarei  ohne  BQdatig 
einer  merklichen  Menge  Kohlensäure i  zersetzt,  ^eichfalls 
als  eine  solche  Oontactwirknng »  die  auf  der  Umwandlung 
activen  Sauerstoffs  in  gewöhnlichen  beruht.  Wir  können 
hier  nicht  alle  s.  g.  katalytischen  Zersetzungen,  welche 
Schönbein  bespricht  und  dieser  Ansicht  gemä&  erklärt» 
auffuhren,/ auch  nur  kurz  angeben,  was  er  in  Beziehung 
auf  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  nnter  dem  Ein« 
flufs  8.  g.  Contactsubstanzen  erörtert.  Auch  hier  denkt  er 
sich  als  nächste  Wirkung  der  Contactsubstanzen  die  Ueber- 
führung  eines  Körpers  in  einen  activeren  Zustand;  als 
Contactsubstanzen  verhalten  sich  z.  B.  die  Körper  (Metalle, 
Terpentinöl  u.  a.),  welche  mit  Sauerstoff  in  Berührung 
diesen  ozonisiren  und,  ohne  dafs  sie  selbst  oder  ihre  Be* 
standtheile  sofort  mit  dem  activen  Sauerstoff  in  Verbindung 
treten ,  die  oxydirenden  Wirkungen  des  letzteren  auf  an- 
dere Körper  sich  änfsem  lassen,  auf  welche  gewöhnlicher 
Sauerstoff  ohne  Einwirkung  ist.  *^  Schönbein  bespricht 
zuletzt  noch  die  Gährung  und  die  Wirkung  des  Ferment»; 
er  neigt  zu  der  Ansicht,  dafs  das  letztere  auf  ein  oder 
mehrere  Elemente  des  Zuckers  allotropisirend  einwirke  und 
damit  der  Anlafs  zu  einem  anderen  Zusammentreten  der 
bis  dahin  im  Zucker  vereinigten  Elemente  gegeben  seL 
sinwirknnr  Malaguti,  wclchcr  früher  bereits  (1)  die  gegenseitige 
ulfTinr?/.  ^ifi^if^^ng  löslicher  Salze  zum  Gegenstand  seiner  Unter- 
suchungen gemacht  hat,  veröffentlichte  nun  auch  seine  An- 
sichten und  Versuche  über  die  zwischen  löslichen  und  un- 
löslichen Salzen  stattfindende  Einwirkung  (2).  Wir  können 
hier  nur  die  Ergebnisse,  welche  er  aus  seinen  Unter- 
suchungen folgert,  anführen.  Die  zwischen  löslichen  und 
unlöslichen  Salzen  eintretende  Einwirkung  sei  von  der  zwi- 
schen löslichen  eintretenden  nicht  wesentlich  verschieden« 


(1)  Jehrefber.  f.  1862»  296.  *-  (2)  Ann.  ehim.  pbjf.  [S]  LI,  828; 
im  Ann.  J.  pharm.  [8]  XXXn,  241 ;  Anscig«  der  Betaitete  Compt.  read. 
XLV,  288;  Inttit  1867,  290;  Chem.  Gentr.  1867,  848. 
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Wenn  Ar  den  ersteren  Fall  meistens  die  für  zwei  Paare  shiwiri».« 

Malleber 

▼on  Salsen,  welche  dieselben  Sanren  und  Basen  aber  om-  »•^•«»^ 
gekehrt  oombinirt  enthalten»  gefundenen  ZersetznngscoefB- 
ciraten  sich  nicht  sn  100  ergänsen  (1),  'so  sei  dies  als 
durch  den  Widerstand  veranlafst  zu  betrachten,  welchen 
die  Cheoiiker  bald  als  Cohasion»  bald  als  Unlöslichkeiti 
bald  als  Adhärenz  bezeichnen.  Die  hauptsächlichste  ür- 
sadie  f&r  das  Eintreten  eines  Stillstandes  in  der  Zersetzung 
zweier  Salze  sei  die  gegenseitige  Einwirkung  der  neuen 
Sake,  welche  aus  der  Zersetzung  der  ursprünglich  ange- 
wendeten resultiren.  Das  Vorschreiten  in  der  Zersetzung 
zweier  Salze  (dnes  löslichen  und  eines  unlöslichen)  sei  nicht 
nur  der  Zeit,  wahrend  welcher  man  die  Einwirkung  unter 
Kochen  vor  sich  gehen  läfst,  nicht  proportional,  sondern 
es  sei  dargestellt  durch  eine  krumme  Linie,  deren  Einbie- 
gangen  (onregelmafsige  Krümmungen)  um  so  beträchtlicher 
seien,  je  kleiner  der  Zersetzungscoefficient»  Meistens  zei* 
gen  aich  in  den  Zersetzungen  je  zweier  Paare  von  Salzen 
Verhältnisse,  die  constant  bleiben,  wenn  man  auch  die  jene 
Paare  zusammensetzenden  Basen  und  Säuren  vertauscht 
(p.  h.  :  der  Z^ersetzungscoefEcient  sei  z.  R  für  2  BaO, 
HO,  PO5  und  2  (EO,  00t)  =»  46,82  und  für  BaO,  SO. 
und  KO,  00^  =  22,17;  Verhältnifs  beider  Coefficienten 
r=  2,11  :  1.  Der  S^setzungscoefficient  sei  für  BaO,  COs 
and  KO,  SO9  =  60,00,  für  2  (BaO,  COs)  und  2  KO,  HO, 


(1)  Alf  ZenetsangscoSflfioie&teii  beteiehnete  Malagnti  in  der  8.  64 
(1)  angefahrten  Abhandlnng  die,  auf  100  Sali  belogene,  relatire  Menge 
Balxea,  welche  bei  der  Einwirkong  einet  anderen  Salsei  tersetet 
nnd  er  war  bei  dieser  frfiheren  Untersacbung  zu  dem  SchluDi  ge- 
koauoen»  daTs  bei  den  swei  entgegengeaettten  Combinationen  tweier 
Biaren  nnd  aweier  Bafen ,  wenn  löaliche  Salze  auf  einander  einwirken 
nnd  aaeb  die  Einwirknngsprodncte  gelöst  bleiben ,  die  ZersettnngscoSfB* 
cieaten  aich  an  100  erglnsen;  wenn  s.  B.  bei  Einwirlcnng  Ton  (je  1  Aeq.) 
KCl  nnd  MnO,  80«  nnter  diesen  Umst&nden  68  HnnderttbeUe  der  vor- 
handenea  Menge  jedes  8alxes  tersetat  werden,  werden  bei  Einwirkung 
fon  KO,  SO«  nad  MnCl  48  HaaderUbeiie  der  angewendeten  Menge  jedes 


Jtknthmitht  f.  Chmtm,  «•  ■•  w.  für  ISSf. 
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"wTJfc'"'  PO5  =  27,77;   Verhältnifs  beider  Coefficienten  2,16.)    Die 


ISallrlier 

Balse  9,u 

nalMHohe. 


B«i«e  auf  Einwirkung  zwischen  löslichen  nnd  unlöslichen  Salzen  hänge 
im  Wesentlichen  weder  ab  von  der  relativen  Gröfse  der 
Gohasion,  noch  von  dem  relativen  Grad  der  Schwerlöslich- 
keit der  sich  zersetzenden  und  der  sich  neubildenden  Salze. 
Es  sei  endlich  die  gegenseitige  Zersetzung  unlöslicher  und 
löslicher  Salze  nur  ein  specieller  Fall  des  allgemeineren 
Naturgesetzes,  dafs  bei  der  Einwirkung  zweier  Molecular- 
Systeme  auf  einander  die  Elemente  derselben  stets  streben, 
neue  Systeme  von  stabilerem  Gleichgewicht  zu  bilden. 


▲b«orpti»ii«n.  Bunsen  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Absorp* 
tion  der  Gase  und  die  unter  seiner  Leitung  ausgeführten 
absorptiometrischen  Bestimmungen  zusammengestellt  (1); 
die  Resultate  sind  schon  in  den  beiden  vorhergehenden  Be- 
richten mitgetheilt. 

Es  wäre  denkbar,  dafs  in  einer  hohen  Säule  einer  Gas 
absorbirt  enthaltenden  Flüssigkeit  bei  längerem  Stehen  der- 
selben ein  ungleicher  Gehalt  der  verschiedenen  Schichten 
an  absorbirtem  Gas  sich  herstelle,  dem^  verschiedenen  Druck, 
unter  welchem  die  verschiedenen  Schichten  Flüssigkeit 
stehen,  entsprechend.  Lieben  (2)  fand  jedoch,  daCs  eine 
homogene  wässerige  Lösung  von  schwefliger  Säure,  in  eine 
1,7  Meter  lange  Glasröhre  eingeschmolzen,  nach  fast  4- 
monatlichem  Verweilen  in  der  vertical  aufgehängten  Röhre 
noch  in  den  verschiedenen  Schichten  (die  nach  dem  Oeffnen 
der  Spitzen  der  Röhre  in  dem  Mafse,  wie  die  Flüssigkeit 
ruhig  auslief,  gesondert  aufgesammelt  wurden)  gleichen  Ge- 
halt an  schwefliger  Säure  hatte. 


(1)  Qasometrische  Methoden  (Braunsehweig  1867),  186.  ^  (8)  Ami. 
Ch.  Pharm.  Gl,  77;  im  Aun.  J.  pr.  Cbcm.  LXX,  446;  Chem.  Centr. 
1857.  367;  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  160. 


1. 
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Aach  die  noch  in  nenerer  Zeit  (1)  wiederholte  Be- 
hmptang,  eine  Lfösnng  enthalte  nach  längerem  mhigem 
Stehen  in  den  nnteren  Schichten  mehr  von  dem  specifisch 
schwereren  Bestandthei),  als  in  den  oberen,  fand  Lieben 
nicht  bestätigt.  Eine  mit  Chlornatriumlösnng  gefüllte,  über 
2  Meter  lange  Röhre,  welche  in  verticaler  Stellung  wäh- 
reod  mehr  als  4  Monaten  sich  selbst  überlassen  blieb,  er« 
f^b  noch  in  den  v^schiedenen  Schichten  (die  in  derselben 
Weise  gesondert  anfgesammelt  wurden)  einen  gleichen  6e- 
hah  an  Chlomatrinro. 

Wir  stellen  hier  die  Versnchsresultate  zusammen,  welche 
Kremers  bei  den  S.  27  f.  besprochenen  Untersuchungen, 
namentlich  bezüglich  der  Eigenschaften  von  Sablösungen, 
erhielt.  Zunächst  hat  er  seine  früheren  Versuche  über  das 
spec«  Gew.  wasserfreier  Salze  und  ihrer  Lösungen  fortge- 
setzt. Er  fand  (2)  das  spec  Gew.  folgender  wasserfreier 
Salze  (auf  Wasser  von  17^,6  als  Einheit  bezogen)  : 

LiCl  1,998  LiO,  NO«  8,884  KO,  JO5        8,979 

NftBr  8,079  KO,  CIO,  3,860  NaO,  JO5       4,277 

LiO,  CO«  2,111  KO.  BrO»  8,271  CaO,  NO5      2,472») 

LiO,  SO,  2,210  NaO,  BrO,  8,889  .)  po„.  Ann.  ci,  im. 

und  die  spec.  Gewichte  (B;  gegen  Wasser  von  19^,ö  als 
Einheit)  von  Salzlösnngen,  die  auf  100  Tb.  Wasser  A  Th. 
wasserfreies  Salz  enthalten  (3)  : 


LiCl 

SrCl 

CaCI 

BaCl 

A               B 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

6,04           1,0278 

9,81 

1,0828 

6,97 

1,0646 

0,0«7 

1,0760 

10,88           1,0641 

20,12 

1,1682 

12,68 

1,0964 

18,24 

1,1621 

18,89           1,0896 

80,67 

1,2401 

28,88 

1,1681 

27,68 

1,2246 

27,09           1,1247 

41,04 

1,3114 

86,83 

1,2469 

86,44 

1,2837 

48,61           1,1882 

61,69 

1,8816 

60,67 

1,8284 

60,26           1,2362 

62,90 

1,8806 

BaBr 

1 

BrBr 

GaBr 

NaO, 

JOe 

A               B 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

17,81         1,1440 

16,16 

1,1827 

17,66 

1,1886 

8,18 

1,0698 

88,88        1,8006 

88,06 

1,2620 

86,48 

1,2660 

60,92        1,4607 

49,61 

1,8784 

66,91 

1,8988 

81,97        1,6816 

69,67 

1,6106 

77,04 

1,6214 

104,68        1,7116 

98,18 

1,6809 

102,66 

1,6617 

(1)  Jabreaber.  f.  1868,  810,  886;   f.  1866,  268.    —    (2)  Pogg.  Ann. 

XdX,  486.    —    (8)  Frühere  Bestimmungen  for  andere  Salae  7gl  im 

Jahreabcr.  f.  1866,  294  f. 

5» 


68 


Ailgemeine  nnd  pbyiikaliaebe  Gk«nie. 


Krem  er  8  hat  ferner  die  Ausdehnung  verschiedener 
Salzlösungen  bestimmt  (1)»  dnrch  Messung  der  verschte* 
denen  Temperaturen  entsprechenden  Volume  derselben  in 
einem  thermometerartigen,  aber  mit  zwei  Röhren  (einer  an 
das  obere  Ende  eines  Glascylinders  angeschmolzenen  and 
einer  durch  das  obere  Ende  des  Cylinders  bis  nahe  an  den 
Boden  desselben  hindurchgehenden)  versehenen  Apparat, 
*  welcher  sich  leicht  mit  einer  Salzlösung  fällen  und  -auch 
wieder  entleeren ,  auswaschen  und  trocknen  liefs.  Eine 
Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  die  über  den  Colum- 
nen  stehende  Menge  Salz  enthält,  hat,  das  Volum  bei 
19^,5  =  1  gesetzt,  bei  den  anderen  angegebenen  Tempe- 
raturen folgende  Volume  : 


KCl 

6.2 

11,2 

16,8 

17,9 

22,5 

28,2 

88,4 

88,7 

w 

0,99808 

0,99757 

0,99717 

0,99708 

0,99700 

0,99684 

19,6 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

80 

1,00809 

1,00344 

1,00871 

1,00371 

1,00881 

1,00889 

1,00408 

1,00405 

40 

1,00678 

1,00729 

1,00766 

1,00768 

1,00788 

1,00791 

1,00816 

1,00818 

60 

1,01110 

1,01167 

1,01208 

1,01208 

1,01227 

1,01289 

1,01262 

1,01268 

60 

1,01604 

1,01661 

1,01698 

1,01696 

1,01711 

1,01720 

1,01780 

70 

1,02154 

1,02200 

1,02220 

1,02221 

1,02281 

1,02237 

1,02229 

1,02234 

80 

1,02755 

1,02789 

1,02791 

1,02784 

1,02789 

1,02797 

1,02767 

90 

1,03417 

1,08419 

1,08899 

1,08890 

1,08878 

1,03826 

100 

1,04144 

1,04118 

1,04070 

1,04061  1,04008 

1,08916 

1,03929 

NaCl 

UCi 

4,7 

10,0 

15,4 

20,5 

26,8 

81,4 

*,* 

9,0 

0» 

0,99639 

0,99475 

10 

0,99783 

0,99715 

19,5 

1,00000 

1,00000 

80 

1,00827 

1,00381 

40 

1,00710 

1,00790 

50 

1,01150 

1,01246 

60 

1,01646 

1,01748 

70 

1,02201 

1,02808 

80 

1,02809 

1,02889 

90 

1,03466 

1,08524 

100 

1,04179 

1,04209 

0,99371 

0,99674 

1,00000 

1,00410 

1,00840' 

1,01309, 

1,01817; 

1,023641 

1,02945' 

1,03560; 

1,04217, 


0,99644 
1 ,00000 
1,00435 
1,00878 
1,01858 
1,01860 
1,02400 
1,02971 
1,03576 
1,042141 


0,99620 
1,00000 
1,00456 
1,00910 
1,01391 
1,01898 
1,02431 
1,02993 
1,08581 
1,04211 


0,99604 
1,00000 
1,00464 
1,00928 
1,01412 
1,01919 
1,02454 
1,08006 
1,08591 
1 ,04190} 


0,99789 
0,99828 
1,00000 
1,00278 
1,00614 
1,01018 
1,01479 
1,01994 
1,02560 
1,08178 
1,08856 


0,99671 
0,99805 
1,00000 
1,00284 
1,00611 
1,00991 
1,01423 
1,01901 
1,02418 
1,02983 
1,08596 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  394. 
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LiCl 

BaCl 

13^ 

19,8 

24,0 

55,8 

11,7 

24,2 

85,8 

ff 

0,99680 

0,99601 

0,99588 

0,99597 

0,99428 

10 

0,99793 

0,99784 

0,99788 

0,99746 

0,99764 

0,99695 

0,99655 

l»,6 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

3,00000 

1,00000 

1,00000 

80 

1,00280 

1,00279 

1,00278 

1,00886 

1,00388 

1,00419 

40 

1,00599 

1,00584 

1,00575 

1,00585 

1,00715 

1,00797 

1,00847 

50 

1,00964 

1,00924 

1,00908 

1,01152 

1,01247 

1,01305 

60 

1,01366 

1,01295 

1,01259 

1,01197 

1,01647 

1,01782 

1,01793 

70 

1,01811 

1,01701 

1,01643 

1,01868 

1,02188 

1,02258 

1,02813 

80 

1,02291 

1,02186 

1,02058 

1,02777 

1,02823 

1,02853 

90 

1,02811 

1,02604 

1,02494 

1,08416 

1,08427 

1,03435 

100 

1,03875 

1,08098 

1,02068 

1,02588 

1,04098 

1,04069 

1,04048 

Krem  er  8  bebt  bervor,  dafs  bei  zunehmender  Con- 
oentration  der  Salzlösungen  die  Aasdebnungscurven  sich 
der  geraden  Linie  mebr  and  mehr  nähern. 

Gemeinschaftlich  mit  Beer  hat  Eremers  noch  die 
Brechnngsindices  verschiedener  Salzlösungen  bestimmt  (1). 
Die  Resultate  sind  in  folgender  Zusammenstellung  enthal- 
ten» wo  A  die  Oewichtsmenge  des  in  der  Lösung  auf  100 
Hl  Wasser  kommenden  Salzes,  B  den  Brecliungsindex 
(für  rothes  Licht,  dessen  Index  für  den  Uebergang  aus 
Luft  in  Wasser  von  16^  =  1,3320  gefunden  wurde)  an- 
giebt  : 


B 


B 


B 


\ 


B 


NaCl 
KCl 
NaBr 


|»«,5 
66,9 
17,7 

185,4 
31,0 
40,6 
82,4 


1,3844 
1,4212 
1,8581 
1,8786 
1,8646 
1,8792 
1,4144 


KBr 

NaJ 

KJ 


80,2 
60,5 
72,9 
188,3 
I  61,1 
1122,7 


1,3626 
1,8859 
1,4167 
1,4786 
1,8960 
1,4405 


CaCl 

BrCl 
BaCl 
CaBr 


I 


32,9 
67,8 
24,9 
47,0 
82,1 
68,7 
126,7 


1,8942 
1,4888 
1,8715 
1,4001 
1,8738 
1,4188 
1,4776 


SrBr 

BaBr 

BaJ 


47,5 
94,4 
50,6 


1,8912 
1,4876 
1,8878 


102,0  1,4822 
]  75,8  1,4219 
\  158,2  1,4916 


I 


Grailich  und  Handl  (2)  haben  ans  Versuchen  über 
das  spec.  Gew.  und  die  Brechungsexponenten  von  MIschun- 


(1)  Pogg.  Ana.  CI,  188.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXY,  515* 
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ui.u»f«a.  gen  aus  concentrirter  Salmiaklösung  und  Wasser,  so  wie 
aus  der  Discnssion  von  Deville's  Versachen  über  die 
Brechungsverhältnisse  der  Mischungen  von  Weingeist  oder 
Holzgeist  mit  Wasser  den  Schlufs  gezogen,  dafs  bei  Mi- 
schungen von  Flüssigkeiten  zwischen  der  Gröfse  der  Con-. 
traction  nnd  dem  Betrage,  um  welchen  sich  die  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit des  Lichtes  ändert,  einfache  Verhält* 
nisse  bestehen. 

J.  H.  Gladstone  (1)  hat  die  Spectra  untersucht, 
welche  durch  ein  mit  verschiedenen  Salzlösungen  oder 
anderen  gefärbten  Flüssigkeiten  gefülltes  Hohlprisma  ge- 
bildet werden.  Er  kommt  zu  der  Schlufsfolgerung;  dafs 
im  Allgemeinen  die  Lösungen  der  Verbindungen  jeder 
einzelnen  Base,  oder  jeder  einzelnen  Säure,  etwas  Gemein- 
sames und  Characteristisches  in  der  so  hervorgebrachten 
Spectralerscheinung  bieten ,  und  dafs  hierin  hinlänglich 
sichere  Anhaltspunkte  für  die  Unterscheidung  verschiede- 
ner Basen  oder  Säuren  gegeben  seien,  um  das  Hohlprisma 
in  die  Zahl  der  qualitativ-analytischen  Apparate  aufzuneh- 
men. —  Es  schliefsen  sich  hieran  Untersuchungen  Glad- 
s tone's  (2)  über  die  Spectra,  die  durch  Hohlprismen  mit 
Lösungen  solcher  Salze  hervorgebracht  werden,  welche  so- 
wohl eine  färbende  Base  als  auch  eine  färbende  Säure 
enthalten ;  er  kommt  hier  zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs  im 
Allgemeinen,  wenn  eine  Säure  und  eine  Base  sich  verbin- 
den, deren  jede  einen  besonderen  Einflufs  auf  die  Licht- 
strahlen ausübt,  eine  Lösung  des  so  entstehenden  Salzes 
nur  diejenigen  Strahlen  durchläfst,  welche  von  keinem  der 
beiden  Bestandtheile  absorbirt  werden. 


(1)  Chem.  Soo.  Qo.  J.  X,  79;  im  Aass.  8x11.  Am.  J.  [2]  XXIY, 
263;  Inetit.  1857,  251;  1868,  16.  Frühere  bierhergehörige  Angeben 
Gladstone 's  vgl.  im  Jahresber.  f.  1856,  152.  Ueber  J.  Müller*« 
Bpeotnüanalyse  des  darch  gefftrbte  Flttssigkeiten  gegangenen  Lichtes  Tgl. 
Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  199  ff.,  f.  1850,  155.  —  (2)  Phil.  Mag.  [  ] 
XIV,  418 ;  im  Aas».  InstH.  1857,  875. 
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Gladstoue  (1)  hat  ferner  die  Euiwirkung  der  Wärme  ^»«»s«»- 
auf  die  Farbe  von  Salzlöauogen  nntersucht  Er  Unterschei- 
det die  Fälle»  wo  eine  bloiae  Aenderung  in  der  Intensität 
der  Farbe  stattfindet,  yon  denen j  wo  die  Farbe  je  nach 
der  Temperatur  eine  wesentlich  andere  ist  In  die  erste 
Cat^orie  gehört«  daia  die  rothe  Farbe  der  Lösung  Ton 
mekona.  Eiaenoxyd  oder  von  Goldbromid,  die  Orangefarbe 
der  Lösai^  von  zweifach-chroms.  Ealii  die  gelbe  Farbe  der 
Losung  von  Ferrocyankalinm  oder  die  grüne  der  Lösung 
voo  Zwei&cb-Chlormolybdän  in  der  Wärme  intensiver  ist, 
als  in  der  Kälte.  Ein  wahrer  Farbenwechsel  hat  hingegen 
statt  bei  der  wässerigen  Lösung  von  Platinchlorid  oder  Pal- 
ladiomchlorid  oder  der  salzs.  Lösung  von  Platinchlorür, 
wo  die  Farbe  bei  dem  Erwärmen  nicht  nur  intensiver,  son« 
dem  deutlich  röther  wird;  oder  bei  der  in  der  Kälte  ins 
Grünliche  spielenden  Lösung  von  Ferridcyankaliumy  die, 
wenn  nicht  allzu  verdünnt,  beim  Erwärmen  deutlich  roth 
wird ;  oder  bei  der  in  der  Kälte  gelben  Lösung  von  Mehr* 
fach-Schwefelkalium ,  die  beim  Erhitzen  intensiv  roth  wird. 
Es  läfat  sich  hier  die  Farbenänderung  nicht  als  auf  einer 
Aenderung  der  chemischen  Constitution  des  gelösten  Körpers 
bemhend  betrachten,  was  im  Gegentheil  fUr  folgende  Fälle 
anzunehmen  ist  Eisenchloridlösong  geht  bei  dem  Erwärmen 
voo  Gelb  in  Roth  über ;  Nickelchlorürlöaung  aus  bläulicher 
Färbung  in  Gelblich  »Grün;  verdünnte  Kupfercblorid-  oder 
Kupferbromidlösnng  aus  Blau  in  Grün;  verdünnte  Schwe« 
felcyankobaltlösung  oder  in  richtiger  Menge  mit  Alkohol 
versetzte  Kobaltchlorürlösung  aus  Roth  in  Blau.  Bei  der 
verschiedenen  Färbung  der  Kobaltcblprürlösung  hstte  man 
schon  firüher,  ob  sie  wasserfreies  Salz  (blaue  Färbung)  oder 
ein  Hydrat   enthalten  (rothe  Färbung),   beachtet  (2);  bei 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XIV,  428 ;  im  Aoft.  Instit.  1867,  376.  —  (2)  Die 
fiibong  der  Kobsltlösiiagen  hat  G ladatone  in  der  S.  70  erwähnten 
▲bhaadlwig  (Chenu  600,  Qu.  J.  X,  88)  betproofaen,  nnd  hier  anoh  her* 
Torgehobea,    dafa   das   Bohwefelcyankobalt  im   Fergleich    au    anderen 
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LAt«iff«B.  dem  Eopfercblorid  hatte  Oladstone  die  rersehiedene 
Färbung  der  Löstingen  durch  Annahme  eines  grünen  und 
eines  blauen  Hydrats  zu  erklären  versucht  (1). 

Dafür,  dafs  die  blaue  Färbung  der  Kobaltchlorilr* 
lösungen  anzeige,  es  sei  wasserfreies  Kobaltchlorür ,  die 
rotfae,  es  s^  ein  Hydrat  gelöst,  sprechen  nach  Babo  (2) 
folgende,  den  Einflufs  wasserentziehender  Substanzen  und  der 
Wärme  darlegende  Thatsachen.  Eine  concentrirte  rothe 
Lösung  von  Kobaltchlorür  wird  bei  Zusatz  einer  hinläng- 
lichen Menge  wasserfreien  Alkohols  schon  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur,  bei  Zusatz  einer  geringeren  Menge 
Alkohol  beim  Erwärmen  blau.  Einige  Tropfen  concen- 
trirter  rother  Kobaltchlorürlösung  fibrben  eine  bei  114^ 
siedende  Chlorcalcium-  oder  Chlormagnesiumlösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  blau,  eine  verdünntere,  bei  108^ 
siedende  Lösung  der  genannten  Salze  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  roth,  aber  bei  dem  Erwärmen  auch  blan. 
Eine  gesättigte  Chlomatriumlösung  wird  durch  einige 
Tropfen  Kobaltlösung  m  der  Kälte  roth,  beim  Erwärmen 
blau  gefärbt.  Dafs  selbst  concentrirte  Chlorzinklösung 
auch  beim  Erhitzen  durch  KobaltchlorUrlÖsung  nur  roth^ 
nicht  blau  gefärbt  wird,  d.  h.  keine  Entwässerung  des 
Kobaltchlorürs  in  der  Lösung  (nach  Babo's  Ausdruck  : 
keine  Umwandlung  des  salzsauren  Kobaltoxyduls  zu  Ko- 
baltchlorür) eintritt,  beruht  nach  Babo  vermuthlich  auf 
der  Bildung  eines  Doppelsalzes. 

Babo  (3)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Spann- 
kraft  des  sich   aus   Salzlösungen   entwickelnden    Wasser- 


Kobnltsahen  insofern  sieb  anders  verhAU,  als  es  mit  wenig  Wüsser  eine 
blaue  Lösung  bildet,  die  erst  auf  Zusatz  Ton  mehr  Wasser  die  den  wlU- 
serigen  Kobaltlösungen  sonst  lukommende  rothe  Farbe  annimmt;  Znsatc 
von  Alkohol  stellt  dann  die  blaue  Färbung  mehr  oder  weniger  wieder  her. 
•^  (1)  Jahresber.  f.  1855,  414.  ^  (2)  Berichte  Aber  d.  Yerbandl.  d. 
Gesellsch.  f.  Beförd.  d.  Naturw.  sn  Freibnrg  i.  B.,  1867,  Nr.  17»  28S.  — 
(8)  Berichte  Über  d.  Yerbandl.  d.  Gtosellsob.  f.  BefSrd.  d.  Naturw.  s« 
Freiburg  i.  B.,  1867,  Nr.  17,  877. 
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dftmpfs  (1)  fortgesetzt.  Er  schliefst  jetzt  aas  seinen  Ver-  i^««>«*«- 
suchen,  bei  welchen  er  in  einem  barometerartigen  Apparat 
<fie  Spannkraft  der  aas  Salzlösungen  von  verschiedener 
Zosammensetzang  und  Concentration  sich  bildenden  Dämpfe 
ermittelte,  da&  für  dieselbe  Salzlösung  die  geringere  Spann- 
kraft des  aas  ihr  sich  entwickelnden  Dampfs  zu  der  gröise- 
ren  des  Dampfs  aus  reinem  Wasser  bei  verschiedenen 
Temperaturen  nahezu  in  demselben  Verhältnisse  steht.  Wir 
verweisen  auch  hier  bezüglich  der  Einzelnheiten,  wie  die 
Versuche  angestellt  wurden,  und  der  Erörterung  der  Frage, 
wie  der  Thaupunkt  wasserhaltiger  Luft  durch  die  Einwir- 
kung von  Salzlösungen  verändert  wird,  auf  die  Abhandlung, 
and  geben  nur  die  von  Babo  gefundenen  (in  Millimetern 
Qaecksilberhöhe  ausgedrückten)  Spantikräfte  des  Dampfs 
ans  verschiedenen  Lösungen  bei  den  beigesetzten  Tempera- 
tnren. 


A 

B 

C 

D 

B 

F 

0 

H 

I 

8Ö* 

84,8 

26,8 

25 

25,8 

28 

22,5 

14 

29,8 

20 

59 

114,8 

92,8 

88 

88,5 

79,8 

79,8 

47 

105 

72 

6S 

164,6 

121,6 

106 

107 

102,6 

101 

60 

184 

08 

7S 

267 

212 

191 

192 

184 

188 

104 

241 

164 

Lötfimg  Ton  A  Chlorcaleiam  (rom  Siedepunkt)  lOfiP,  B  Chlorcaleiam  IJO'*,  O  Chlor» 
caldaiD  11^,  D  salpeten.  Kalk  112»,  E  KaU  118),  F  kohlene.  Kali  119>,  Q  CMorsink 
2»,  H  KaH  109O,  I  dreibaatoeher  Phoephonlore  1W>. 


(I)  Vgl.  Jahresbcr.  f.  1847  u.  1848,  98. 
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Usber  di«  Piria  (1)  hat  die  Thatsachen  and  Betrachtnocren  bu- 

'•j^»«^«"*«8ammenge8tellt,  welche  dafür  sprechen,  dafs,  der  schon 
su.unde.  f^Qher  mehrfach  von  anderen  Chemikern  aufgestellten  An* 
sieht  gemafs ,  jedes  Element  im  freien  Zustand  als  eine 
Verbindung  gleichartiger  Atome  (Chlor  als  ClCl ,  Wasser- 
stoff als  HH  u.  s.  w.)  zu  betrachten  sei,  und  jede  Bildung 
von  Verbindungen  aus  verschiedenen  Elementen  nicht  als 
ein  blofses  Zusammentreten  der  letzteren  in  Folge  dn* 
facher  Verwandtschaft,  sondern  als  auf  Zersetzung  der  vor- 
her bestandenen  Molecule  beruhend  (Chlorwasserstoffbil- 
dung :  ClCl  +  HH  =  CIH  +  CIH). 

üeber    die   Atomgewichte  der  Elemente    und  Regel- 
mäfsigkeiten  in  denselben  vgl.  S.  23  ff. 

Bttrach.  A.  Engelhardt  (2)  hat  Betrachtungen  über  die  Me- 


tonfcn 


ttb«r  diu    talloxyde  veröfientlicht,  namentlich  darüber,   wie  die  Hy- 

Matallozjd«.  TT 

drate  der  einsäurigen  Oxyde  auf  den  Typus  ^Os,  die  der 

IT 

zweisäurigen  Oxyde  auf  den  Typus    v^O^  (worin  2  H  z.  B. 
durch  1   Pt  oder  Sn  vertreten    werden)^    die   der    drei- 


(1)  Gimeiito  VI,  24.   —    (2)  Petenb.  Acad.  Ball.  XVI^  104;  J.  pr. 
Chem.  LXXII,  208;  Chem.  Centr.  1857,  692.' 


siürigen  Oxyde  auf  den  Typus  jr'Oe    ( worin    H3    durch 

Alt»  Fe»  u.  8.  w.  rertreten  werden),  und  wie  die  wasser- 
firden  einsäorigen  Oxyde  und  auch  die  wasserfreien  zwei- 
siorigen  (Pt  z.  B«  wieder  2  U  vertretend)  auf  den  Typus 

ttOs,    die  wasserfreien  dreisaurigen  Oxyde  auf  den  Typus 

U 

jjH!)(  SU  beziehen  seien;  femer,  wie  von  diesen  Ansich- 
ten ausgehend  man  die  Salzbildung  zu  betrachten  habe. 
Das  Wesentliche  dieser  Betrachtungsweise  ist  (1^  schon 
früher  durch  Gerhardt  (2)  entwickelt  worden. 


8«n«r«loff. 


Bvdaetlona- 

111a  DfCB. 


Debray  (3)  hat  Untersuchungen  mitgetheilt  über  die 
Einwirkung,  welche  Gemenge  von  einem  oxydirenden  und 'Jj^^»^^»** 
einem  reducirenden  Korper  nach  verschiedenen  Verhält- 
nissen  auf  Metalle  und  ihre  Oxyde  ausüben.  Solche  Ge- 
menge (die  im  Folgenden  gebrauchten  Formeln  geben  die 
Zusammensetzung  derselben  sowohl  nach  Aequivalenten 
als  nach  Volumen  der  Bestandtheile)  liefs  er  aus  Wasser- 
stoff und  Wasserdampf  (4)  oder  aus  Eohlenoxyd  und  Koh- 
lensaure bestehen.  Bei  dem  üeberleiten  der  Gemenge 
1  H  +  1  HO  oder  2H  +  1  HO  oder  3  H  +  1  HO  über 
rothglühendes  Bisenoxyd  bildete  sich  stets  Eisenoxydul, 
bei  dem  Üeberleiten  von  4  H  -j-  ^  HO  wurde  das  Eisen- 
oxyd zu  metallischem  Eisen  reducirt,  und  wenn  über  das 
reducirte  Eisen  die  Gemenge  3  H  +  1  HO,  2  H  +  1  HO 


(1)  Wie  aoch  im  Cliem.  Ceatr.  1857,  864  erinnert  wird.  —  (2)  Traitd 
de  cbim.  organ.  IV,  616.  —  (3)  Compt  rend.  XLY,  1018 ;  Instit  1857, 
417.  —  (4)  Zur  Heratellong  der  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Wasseir- 
dampf  in  constanten  Verhaltnissen  liefs  Debray  Wasserstoflfgas  durch 
Wasser,  ömb  anf  der  erforderlichen  Temperator  erhalten  worde,  streichen ; 
das  Gemenge  Ton  Wasserstoff  nnd  Wasserdampf  trat  dann  durch  eine 
so  stark  erwärmte  Bohre,  dafs  eine  Condensation  Ton  Wasserdampf  nicht 
statt  hatte,  sa  der  Snbstanz,  ffir  welche  die  Einwirkung  nntersnoht  wer- 
den sollte,  Waaserstoffgas  durch  Wasser  von  82^  (wo  die  Spannkraft 
das  Waaaordampfe  nahexn  eme  halbe  Atmosphäre)  geleitet  gab  a.  B.  daa 
Genenge  1  H  +  1  HO,  u.  s.  w. 
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oder  1  H  4-  1  HO  geleitet  warden,  trat  keine  Einwirkang 
ein.  Das  Gemenge  1  CO  -|-  1  CO«  redacirt  das  Eisen- 
ozyd  zQ  Oxydul ;  es  wirkt  auf  metallisches  Eisen  nicht 
ein;  es  redncirt  die  Oxyde  von  Nickel»  Kobalt  nnd  Zink 
ZQ  Metall.  Die  rothen  Oxyde  von  Wolfram  und  Molyb- 
dän (WOs  und  MoOs)  zersetzen  bei  der  Rothglühhitze 
das  Wasser  und  werden  zu  Wolframsäure  und  Molybdän- 
säure; diese  Säuren  werden  durch  Wasserstoff  zu  Metall 
reducirt,  durch  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Wasser- 
dampf zu  niedrigeren  Oxydationsstufen.  Die  Wolfram- 
säure wird  auch  durch  die  Gemenge  1  CO  4*  ^  00s  und 
2  CO  +  1  COj  zu  rothem  Wolframoxyd  WO«. 
yethfunuuE.  Mac  Eeever  (1)  hatte  1825  aus  von  ihm  angestellten 
Versuchen  geschlossen ,  die  Verbrennung  von  Kerzen  gehe 
im  Sonnenlichte  langsamer  vor  sich  als  im  Dunkeln. 
J.  Le  Conte  (2)  fand  diese  Behauptung  nicht  bestä- 
tigt; für  Wachskerzen  war,  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen, die  Menge  des  verbrannten  Wachses  im  Dunkeln 
und  in,  selbst  durch  eine  Linse  etwas  concentrirtem,  Son- 
nenlicht für  gleiche  Zeiten  gleich  grofs.  Le  Conte  er* 
örtert  noch,  wie  die  Temperatur,  der  Barometerstand  und 
der  Dampfgehalt  der  Luft  von  Einflufs  auf  die  Geschwin- 
digkeit des  Verbrennungsprocesses  sein  können,  ohne  in- 
dessen zu  definitiven  neuen  Resultaten  zu  kommen. 

Einen  einfachen  Apparat ,  aus  dem  Innern  einer  Ker- 
zenflamme Gas  abzusaugen,  um  die  Brennbarkeit  und  den 
Stickstoffgehalt  (3)  desselben  zu  demonstriren,  hat  J.  Nick- 
Ids  (4)  beschrieben. 

Bunsen  (5)  machte  Mittheilungen  über  die  Vcrbren- 
nungserscheinungen  der  Gase.  Wir  können  hier,  da  ein 
gedrängterer  Auszug  aus  diesen  Untersuchungen  sich  nicht 


(1)  Annate  of  Philoiophy,  new  serie«,  X,  844 ;  Schweigger's  Jounial 
XLVIII,  42.  —  (2)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  817.  —  (8)  Vgl.  jAhrtsber. 
t  1854,  289.  —  (4)  J.  phann.  [8]  XXXI,  179.  —  (5)  GaMinstmohfi 
Methoden  (Braansohweig  1857),  247. 
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wohl  geben  labt ,  nar  io  Kürze  über  den  Inhalt  derselben  ▼•'>"•»'<»» 
berichten.  Er  erörtert  zunächst  die  Verbrennnngswärme 
der  Gaae,  namentlich  von  Gasgemengen»  dann  ihre  Ver- 
brennnngsteniperatnr»  die  Explosivität  der  Gase,  die  Ent- 
snndnngstemperatnr  derselben  nnd  den  Einflufs,  welchen 
der  Znsats  onverbrennlicher  Gase  zu  einem  verbrennlichen 
Gasgemenge  bezüglich  der  Entzündbarkeit  des  letztern 
ausübt.  Er  untersucht  in  letzterer  Beziehung  namentlich, 
wie  der  Einflufs  verschiedener  nnverbrennlicher  Gase  ein 
ungleich  grofser  ist  (1),  und  kommt  zu  dem  Resultat, 
dafa  die  Entzündungstemperatur  eines  Gasgemenges  je 
nach  der  substantiellen  Natur  der  vorhandenen,  nicht  selbst 
an  der  chemischen  Verbindung  theilnehmenden  Gemeng- 
theile  veränderlich  ist.  Er  knüpft  hieran  die  Betrachtung, 
dais  die  chemische  Verwandtschaft  die  Resultirende  der 
Anziehungskräfte  ist,  welche  von  allen  im  Bereich  der 
chemischen  Äction  vorhandenen  Moleculen  ausgeübt  wer- 
den, mögen  diese  Molecule  an  den  chemischen  Ver- 
bindungen theilnehmen^  oder  nicht.  Er  stützt  hierauf 
eine  Erklärung  der  s.  g.  katalytischen  Zersetzungen,  bei 
welchen  er  die  Wirkung  der  Contactsubstanzen  als  auf 
der  Abänderung  in  dem  Verwandtschaftseffect  beruhend 
betrachtet,  welche  sie  in  der  Berührung  mit  anderen  Sub- 
stanzen ausüben.  (Platin  schwächt  in  Berührung  mit  Was- 
serstoflFhyperoxyd  die  Verwandtschaft  bis  zum  Zerfallen 
dieser  Verbindung;  die  chemische  Wirkung  des  Platins  ist 
zunächst  erschöpft^   sobald   die  unmittelbar  es  berührende 


(1)  BesagHeh  dei  angleichen  Einflusses,  welchen  Terschiedenc  Gase 
dnreb  Wanneleitnog  nnd  Btrahlnng  ansfiben,  bebt  Bonsen  besonders 
bcrror,  da£i  ein  allmaiig  ▼erstarkter  galvanischer  Strom  von  swei  glei- 
chen Plattndrahten,  die  er  dnrchl&nft  öod  deren  einer  Ton  Kohlensänre- 
ge«,  der  andere  Ton  Sanerstoflgas  nmgeben  ist,  stets  den  enteren  raerst 
oder  deutlich  starker  snro  Olfihen  bringt  als  den  letsteren.  Frfthere 
OntertQchnngeo  Aber  den  Einfla(s  des  umgebenden  gasförmigen  Mittels 
auf  das  galvaatscbe  Glfiben  von  Drahten  Tgl.  im  Jahresber.  f.  1849,  211, 
t  1862,  278. 
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^•^'•■■■■«- Schichte  des  Wasserstoffhyperoxyds  zersetzt  ist,  and  nur 
darauf,  dais  darch  fremde  Kräfte,  wie  Schwere,  Espannv- 
kraft  n.  a.,  die  Zersetzangsprodncte  entfernt  und  stets 
neue  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd  mit  dem  Platin  in 
Berührung  gebracht  werden,  beruht  es,  dafs  unbegrenzte 
Mengen  dieser  Verbindung  durch  eine  kleine  Menge  Platin 
zersetzt  werden  können.)  Endlich  erörtert  Bunsen  noch, 
dafs,  wenn  in  einem  Gemenge  von  Sauerstoff  mit  zwei  im 
Ueberschufs  vorhandenen  brennbaren  Oasen  die  Verbren- 
nung eingeleitet  wird,  sich  stets  zwei  Verbrennungspro- 
ducte  in  solchen  Mengen  bilden,  dafs  diese  in  einfachen 
AtomverhKltnissen  stehen;  wir  haben  diese  Resultate  von 
Bunsen's  Versuchen  bereits  im  Jahresber.  f.  1851,  306 
besprochen. 

oioB.  Nach   einer  bis  jetzt  nur  vorlaufig   und  auszugsweise 

bekannt  gewordenen  Untersuchung  von  Th.  Andrews 
und  P.  G.  Tait  (1)  wäre  das  spec.  Gewicht  des  ozoni- 
sirten  Sauerstoffs  das  vierfache  von  dem  des  gewöhnlichen. 
Das  Resultat  wurde  erhalten  durch  Ermittelung  der  Vo- 
lumveränderung, welche  ozonhaltiger  Sauerstoff  in  einem 
mit  Schwefelsäure  abgesperrten  Gefäfs  erlitt,  wenn  das  in 
ihm  enthaltene  Ozon  durch  Erhitzen  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff übergeführt  wurde;  auf  die  Menge  des  Ozons,  welche 
in  dem  dem  Versuch  unterworfenen  Sauerstoffgas  enthalten 
war,  wurde  geschlossen  aus  dem  Ozongehalt  anderer  gleich- 
zeitig und  in  derselben  Weise  aufgesammelten  Portionen 
des  electrolytisch  entwickelten  ozonhaltigen  Sauerstoffs. 
Nach  Andrews  u.  Tait's  Angabe  enthielt  der  bei  der 
Electrolyse  von  8  Tb.  Wasser  auf  1  Th.  Schwefelsäure 
*  entwickelte  Sauerstoff  durchschnittlich  Vsso  seines  Gewichts 


(1)  Proceedinga  of  the  Lond.  R.  Soc.  VIU,  498 ;  Chem.  Gat.  1857, 

819;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  146;  Ann.  Gh.  Pharm.  CIV,  138;  Pogg.  Ann. 

CU,  625;    Ann.  eh.  phya.  [8]  LH,  888.     Marl g na c    (Arch.    ph.   nat. 

[nonvelle  Periode]  I,  81)  betrachtet  das  Resultat  dieser  ünteninchnngen 

!  alfl  sehr  unwahrscheinlich. 
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m  Qson,   der   durch  Electrolyse  einer  Mischung  gleicher     o>on. 
Vohnne  Wasser  und  Schwefelsäure  entwickelte  etwa  dop- 
pdt  so  viel. 

Bezfiglich  der  Bestimmung  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Oioas  durch  die  Färbung  von  Papier^  das  mit  Jodkalium- 
starkdcleister  bestrichen  ist,  verglich  B^rigny  (1)  yer- 
schiedeoe  solche  Papiere,  Schönbein'sches,  Lerebonrs'- 
ickes,  Moffat'sches  und  Jame'scheS;  und  besprach  die 
Ungleichheiten  der  Angaben  derselben,  die  Vorzüge  des 
Jame' sehen  Reagenspapiers  und  die  Schwierigkeiten, 
überhaupt  in  dieser  Weise  übereinstimmende  und  sichere 
Resultate  zu,  erhalten.  —  Auch  J.  Pless  und  V.  Pierre (2) 
haben  die  Unsicherheit,  den  Ozongehalt  der  Luft  mittelst 
8.  g«  ozonometrischer  Papiere  zu  ermitteln,  ausführlich  er- 
örtert; sie  selbst  versuchten  den  Ozongehalt  der  Luft  zu 
bestimmen  durch  Ueberleiten  derselben  über  Jodkalium* 
kleisterpapier  und  Ermittelung  des  aus  dem  Jodkalium 
freigewordenen  Jods  mittelst  titrirter  Lösungen  von  schwef* 
liger  Säure  und  Jod.  Ein  Versuch,  wo  die  organischen 
Substanzen  der  Luft  durch  schwefelsäurehaltige  Ghromsänre 
zurückgehalten  waren,  ergab  ihnen  auf  25ö  Liter  Luft 
0,02  Milligrm.  Ozon.  Pless  und  Pierre  haben  weiter 
noch  Versuche  über  Ozonbildung  angestellt;  die  Resultate 
derselben   geben   wir   unten  (3).  —  Zenger  (4),   welcher 

(1)  Compt  rcnd.  XLIV,  1104.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  311. 
•»  (3)  Nach  Pless  nod  Pierre  erfolgt  die  OzoDbildung  darch  sich 
ozjdireoden  Phosphor  in  sehr  kurzer  Zeit,  yielleicht  momentan,  sofern 
man  «m  fo  weniger  Ozon  erhalte,  je  langsamer  die  Lnit  um  den  Phos. 
phor  emeaert  wird;  dieselbe  Yerminderang  der  Oaonmenge  trete  ein, 
weiia  in  einem  Banme,  in  dem  gar  kein  oder  nur  ein  sehr  beschränkter 
Lnfitwechsel  stattfindet,  eine  an  grofse  Menge  Phosphor  sich  befindet. 
Die  Gegenwart  von  Wasser  oder  Wasserdampf  fanden  sie  snr  Ozon- 
hfldusg  dareh  Phoaphor  nieht  nnnmgftnglich  nöthig,  die  Oaonbildong 
doreh  Phoaphor  aber  immer  von  Salpetersaorebildong  begleitet  Bei  der 
Oxydation  der  organischen  Stoffe  der  Ackererde  bilde  sich  Oson,  vnd 
hieraof  and  aof  dem  gleichzeitigen  Vorhandensein  Ton  Ammoniak  beruhe 
die  Bildnog  ron  aalpeters.  Salzen  in  den  h&heren  Schichten  des  Acker- 
boden«. —  (4)  Wien.  .Vcad.  Ber.  XXIV,  78. 
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gleichfalls  die  osonoxnetrischen  Papiere  verwirft,  suchte  den 
Ozongehalt  der  Luft  ans  der  Menge  des  Jods  xu  bestim» 
men,  welches  bei  der  Einwirkung  ozonhaltiger  Loft  auf 
verdünnte  Jodwasserstoffsäure  (durch  Zerlegung  reiner 
Jodcalciumlösung  mittelst  Phosphorsiure  und  Decantiren 
der  Flüssigkeit  erhalten)  aus  dieser  frei  wird ;  auf  die 
Menge  des  freien  Jods  schlofs  er,  nach  Zusatz  von  etwas 
StSrkekleister  zu  der  Flüssigkeit,  entweder  aus  der  zur 
Entfärbung  derselben  nöthigen  Menge  von  unterschwefligs. 
Kalk  oder  durch  Vergleichung  der  Farbenmtensität  wk 
der  gleich  dicker  Schichten  von  Flüssigkeiten,  welche  durch 
Stärkekleister  und  bekannte  Mengen  von  Jod  in  verschie- 
denem Grade  gefärbt  waren  (diesen,  eine  Farbenacala  zur 
Vergleichung  abgebenden  Flüssigkeiten  substituirte  Z enger 
gleich  intensiv  gefärbte  Lösungen  von  schwefeis.  und 
Kupferoxyd- Ammoniak,  da  letztere  die  Farbe  halten).  In 
16  (an  Wintertagen  angestellten)  Versuchen  bestimmte 
Z enger  den  Ozongehalt  der  Luft  zu  0,002  bis 0,01  MiUigrm. 
Ozon  in  100  Liter  Luft  -~  Houzeau  (1)  stützt  ein  Ver- 
fahren zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Ozons  auf  das 
Ausscheiden  von  Kali  aus  Jodkalium  durch  dasselbe.  Zur 
Erkennung  des  Ozons  in  Luft  läfst  er  diese  zuerst  durch 
Wasser^  das  mit  etwas  weinrother  Lackmustinctur  gefärbt 
ist,  und  dann  durch  eine  eben  so  gefärbte  Lösung  von 
neutralem  Jodkalium  streichen;  ist  die  Luft  ozonhaltig,  so 
tritt  bräunlich-  oder  grünlich -blaue  Färbung  der  Jod- 
kaliumlösung ein,  ohne  dafs  die  Färbung  des  Wassers  sich 
verändert;  wird  bei  Ozongehalt  der  Luft  die  Reaction  durch 
gleichzeitigen  Säuregehalt  verhindert,  so  giebt  sich  dieser 
durch  zwiebelrothe  Färbung  des  Wassers  zu  erkennen. 
Zur  Bestimmung  des  (Tzons  in  der  Luft  läfst  Houzeau 
diese  durch  sehr  verdünnte  Jodkaliumlösung,  die  mit  einer 


(1)  Compl.  read.   XLV,    878;    Iiutit.  1867,  418;    J.  pbsrm.  [S] 
XXXm,  115. 
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bekannten  Menge  Schwefelsäiire  versetzt  ist,  streichen  (1),     ^"o*"* 
treibt  nachher  das  frei  gewordene  Jod  durch  Kochen  der 
Flüssigkeit  bis   zur  Entfärbung  aus,   und  ermittelt  durch 
Titriren,    wieviel    freigewordenes  Eali   die  Schwefelsäure 
theDweise  neutralisirte. 

Fr.  Neumann  (2)  zog  aus  den  bisher,  mittelst  ozo- 
nometrischer  Papiere,  angestellten  Beobachtungen  über  den 
Osongehalt  der  Luft  die  Schlufsfolgerungen  :  die  Luftelec- 
tridtaty  als  Quelle  des  atmosphärischen  Ozons,  halte  mit 
demselben  gleichen  Gang;  die  Intensität  des  Windes  ver- 
mehre die  Ozonreaction ;  Temperatur  und  Ozongehalt 
stehen  zn  einander  im  umgekehrten  Verhältnisse;  niederer 
Barometerstand  und  starker  Ozongehalt  fallen  in  der  Regel 
zusammen. 

Schonbein  (3)  veröffentlichte  Ansichten  und  Ver- 
suche über  das  Verhalten  des  Bittermandelöls  zum  Sauer- 
stoff. Er  zeigt,  dafs  auch  dieses  flüchtige  Oel  den  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  im  Sonnenlicht  zu  ozonisirtem  umzuwan* 
dein  vermag,  dafs  aber  das  gebildete  Ozon  alsbald  zur 
Oxydation  des  Bittermandelöls,  unter  Bildung  von  Benzoe- 
säure, verwendet  wird.  Er  erörtert,  wie  alle  Oxydationen 
auf  der  vorgängigen  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoflSi  in  Ozon  beruhen. 

G.  Osann  hatte  früher  (4)  wiederholt  Mittheilungen  w 
darüber  gemacht,  dafs  der  electrolytisch  ausgeschiedene 
Wasserstoff  eine  gröfsere  reducirende  Wirksamkeit  besitze, 
als  das  gewöhnliche  Wasserstoffgas;  er  hatte  die  erstere, 
activere  Modification  des  Wasserstoffs,  im  Gegensatz  zum 
Ozon-Sauerstoff,  als  Ozon -Wasserstoff  bezeichnet.    Er  ist^ 


•  toff. 


(1)  Nfteh  Honsesn  wirken  Schwefels&nre  nnd  Jodkalinm  in  sehr 
grolMr  Yerdftnnang  ielbst  beim  Erhitzen  nicht  auf  einander  ein.  — > 
(t)  Pogg.  Ann.  CII,  614.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CU,  139;  im  Anas. 
Chem.  Centr.  1867,  481 ;  Ann.  eh.  phya.  [S]  LH,  221.  —  (4)  Vgl.  Jahrea- 
ber.  1  1863,  316;  f.  1864,  286  f.;  f.  1866,  292;  f.  1866,  273. 

f.  Ch«*.  «.  •.  w.  nr  1M7.  6 
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jetzt  (1)  ZU  dem  Erg^nifs  gekommen,  dafs  zum  Gelingeii 
der  Darstellang  des  Ozon-Wassentofib  eine  llfischang  von 
Wasser  mit  einem  frisch  erhaltenen  DestiUat  rauchenden 
Nordhänser  Vitriolöls  angewendet  werden  mnfs;  bleibe  die 
Mischnng  tagelang  stehen,  so  verliere  sie  die  Eigenschaft, 
bei  der  Electrolyse  Ozon -Wasserstoff  zu  geben.  Femer 
hat  O'sann  noch  einen  Versach  mitgethdlt,  wonach  auch 
das  pnlverförmige  Platin  die  Eigenschaft  besitzt,  das  ge- 
wöhnliche Wasserstoffgas  in  activen  Ozon- Wasserstoff  um- 
zuwandeln. 

Ueber  die  reducirenden  Wirkungen  des  electrolytisch 
ausgeschiedenen  Wasserstoffs  im  Entstehungsznstande  vgl. 
auch  &  57. 

w»M«r.  B|ertin  (2)  hat  Versuche  darüber  beschrieben,  dafs 

in  einem  Voltameter,  in  welchem  Wasserstoff  nnd  Sauer- 
stoff gemischt  entwickelt  werden ,  eine  Vereinigung  beider 
Gase  zu  Wasser  eintritt,  sobald  die  (meistens  aus  Platin 
bestehenden)  Zersetzungsplatten  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
über  das  angesäuerte  Wasser  und  in  das  Knallgas  hinein 
ragen.  Die  Vereinigung  kann  bei  starkem  Strom  eine  ex- 
plosionsartige sein,  bei  schwächerem  Ström  ist  sie  eine 
allmälige. 

Langlois  (3)  hat  die  Zersetzung  des  Wassers  durch 
glühende  Kohle  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen. 
Das  Gas,  welches  bei  dem  Ueberleiten   von  Wasserdampf 


(1)  Verhandl.  d.  Wfinbnrger  phys.-med.  GesellBcbaft  VIII,  180; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  855;  Chem.  Centr.  1857,  567.  Vgl.  J.  Löweo- 
thal'f  Bemerkimgen  io  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  116.  —  (2)  Compt  read. 
XLIV,  1278,  XLY,  820;  Insüt.  1857,  205,  412;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LI, 
450;  Areh.  ph.  nat.  XXXV,  216;  Pogg.  Ann.  CII,  685;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  820;  Chem.  Centr.  1856,  607;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  285.  Vgl. 
JahreBber.  f.  1847  u.  1848,  285.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LI,  822; 
Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  445.  Die  Resultate  früherer  Untersnchnngen 
nnd  namentlich,  da/s  das  Sumpfgas  ans  der  angewendeten  Kohle  stammt 
nnd  nicht  ein  wesentliches  Prodact  der  Zersetsang  des  Wassert  dnroh 
Kohle  i^t,  Vgl.  L.  Gmclin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  A«]6.,  T,  540. 
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aber  Torher  ausgeglühte »  in  einer  Porcellanröhre  bis  zom  ^< 
Botfaglfihea  erhitzte  Holzkohle  erhalten  wurde»  ergab  wah- 
rend der  Dauer  Eines  Versuchs  stets  nahezu  dieselbe  Zu- 
sammensetzung :  (nach  Absorptionsanalysen)  68,6  bis  GO^ö 
pC.  Wasserstofigas  9  19,3  bis  26,0  Eohlenoxjdgas ,  15,3  bis 
2CV3  pC.  Kohlensauregas.  Als  die  Röhre  mit  den  Kohlen 
Ims  zum  Hellrodiglühen  erhitzt  war,  enthielt  das  Gas  (nach 
Absorptions-  und  Verbrennungsanalysen)  49,6  pC.  Wasser- 
stof^as,  42,2  pC.  Kohlenoxydgas,  6,0  pG.  Kohlensauregas 
and  2,2  pC.  Sumpfgas«  Als  statt  der  Holzkohlen  Ooaks, 
die  vorher  unter  einer  Sanddecke  ausgeglüht  worden  waren, 
angewendet  wurden,  enthielt  das  bei  dem  Ueberleiten  von 
Wasserdampf  erzeugte  Gas  64,6  pO.  Wasserstoffgas,  31,9 
pC.  Kohlenoxydgas,  12,0  pC.  Kohlensauregas  und  1,6  pG. 
Sompfgaa.  Die  Menge  des  Kohlenoxydgases  war  nicht 
kleiner,  als  die  Länge  der  Kohlenschichte,  über  die  der 
Wasserdampf  strich,  kleiner  genommen  wurde;  bei  dem 
üeberldten  yon  Wasserdampf  über  Eine,  nicht  über  2  Gen« 
timeter  grofse  Kohle  bei  Glühhitze  enthielt  das  Gas  54,3 
pGL  Wasaerstoffgas,  36,4  pG.  Kohlenoxydgas,  8,6  pG.  Koh* 
leosanregas  und  1,7  pG,  Sumpfgas.  —  Langlois  theilt 
woter  noch  Versuche  mit  über  die  schädliche  Einwirkung 
solchen  Grases  auf  den  Organismus« 

Stenh  ouse  (1)  empfiehlt  als  Surrogat  für  Thierkohle,  Kohie 
som  Entfirben  von  Flüssigkeiten,  feingepulverte  Holzkohle 
mit  einer  Losung  von  schwefeis.  Thonerde  zu  digeriren, 
10  da£i  erstere  7Vs  pG.  Thonerde  aufnimmt  (2),  und  sie 
dann  bei  Luftabschlufs  bis  zur  Verjagung  des  Wassers  und 
der  Schwefelsäure  zu  glühen ;  solche  Kohle ,  welche  z.  B. 
f&r  die  Reinigung  der  Weinsäure-  und  Gitronsänrelösungen 
der  gewohnlichen  Knochenkohle  und  selbst  der  mit  Salz- 


(!)  Pharm.  J.  Tnms.  XVI,  363 ;  Ann.  Cb.  Pharm.  CI,  248 ;  Yiertel- 
jahraehr.  pr.  Pbann.  YU,  112;  Chem.  Centr.  1857,  858;  J.  pharm.  [8] 
XXXI,  878.  —  (2)  Bei  grdfiierem  Gebalt  an  Thonerde  zeigte  sich  keine 
Znaabae  dea  EotOrbnngsTermögena. 


a- 
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saure  ausgewaschenen  an  entfärbendem  Vermögen  gleich- 
komme,  könne  zar  Entförbang  aller  Flüssigkeiten  dienen, 
welche  die  geglfihte  Thonerde  nicht  anflosen.  Ein  anderes 
Surrogat  (&r  die  Knochenkohle  erhält  man  darch  Tranken 
von  gepulverter  Holzkohle  mit  einer  Losung  von  basisch- 
phosphors.  Kalk  in  Salzsäure,  so  dafs  die  Kohle  TVa  pG. 
des  Salzes  aufnimmt,  und  Austreiben  des  Wassers  und  der 
Salzsäure  durch  Glühen.  Ein  Surrogat  für  gereinigte  (mit 
Salzsäure  ausgezogene)  Knochenkohle  bereitet  Stenhouse 
durch  Schmelzen  von  1  Th.  Pech,  Zusatz  von  2  Th.  Theer, 
Einrühren  von  7  Th.  Kalkhydrat,  Erhitzen  unter  stetem 
Umrühren  bis  die  Masse  zu  einem  feinen  Pulver  geworden 
ist,  Verkohlen  desselben  bei  Luftabschinfs,  und  Auswaschen 
mit  Salzsäure  und  dann  mit  reinem  Wasser ;  die  so  erhal- 
tene sehr  poröse  Kohle  zeigte  für  Farbholzdecocte  ein 
weit  gröfseres  Entfarbungsvermögen ,  als  gereinigte  Kno- 
chenkohle. —  Stenhouse  fand  bestätigt,  dafs  jede  unter 
den  verschiedenen  Arten  entfärbender  Kohle  auf  besondere 
Flüssigkeiten  vorzugsweise  einwirkt.  Er  theilt  die  entfar* 
benden  Kohlen  in  drei  Klassen  :  solche,  welche  nur  durch 
die  Flächenwirkung  der  reinen  Kohle  färbende  Substanzen 
aus  den  Lösungen  abscheiden;  solche,  welche  durch  den 
Gehalt  an  Basen  oder  Salzen  (Thonerde  oder  phosphors. 
Kalk  z.  B.)  wirken;  und  solche,  bei  welchen  diese  beiden 
Arten  der  Wirksamkeit  sich  äufsern.  Zur  Unterstützung 
dieser  Ansicht  führt  er  an,  dafs  nach  der  Einwirkung  auf 
Campecheholzdecoct  die  reine  Kohle  (gereinigte  Tbierkohle 
oder  dasausTheer  dargestellte  Surrogat)  bei  dem  Auswaschen 
mit  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  dieses  fast  schwarz 
gefärbt  ablaufen  läfst,  die  gewöhnliche  Knochenkohle  hin- 
gegen dem  Ammoniak  eine  weniger  dunkle  und  die  thon- 
erdehaltige  Kohle  ihm  nur  eine  strohgelbe  Färbung  mit- 
theilt. Noch  hat  er  einige  Versuche  über  das  Absorptions- 
vermögen verschiedener  Arten  Kohle  für  Ammoniakgas, 
kohlens.  und  salzs.  Gas  mitgetheilt. 


Kohlenttoff.  Q^ 

Damoar  (1)  machte  Mitth^ilnngen  über  die  künstliche  kou«»«. 
BUdang  gewässerter  kohlens«  Salze  von  Erden  und  schweren 
Metallen.  Sein  Verfahren  bestand  darin»  auf  frisch  geßillte' 
Oxyde  oder  kohlens.  Salze,  die  in  Wasser  saspendirt  waren, 
in  einem  Apparat,  wie  er  zur  Darstellung  von  künstlichem 
Saaerwasser  dient,  Kohlensäure  einwirken  und  aus  der  so 
entstehenden  Losung  durch  Aussetzen  derselben  an  die 
Latt  oder  durch  Aufbewahren  in  unvollständig  verschlos-* 
seneo  Gefafsen  Kohlensäure  allmälig  entweichen  zu  lassen. 
Die  Resultate  haben  den  Kreis  des  bisher  Bekannten 
nicht  erweitert;  in  deutlichen  Krystallen  wurde  nur  ge* 
wässerte  kohlens.  Magnesia  MgO,  COg  -{•  4  HO  (2)  er- 
halten ;  ans  den  Auflösungen  der  kohlens,  Salze  von  Eisen- 
oxydul, Zinkoxyd,  Bleioxyd,  Silberoxyd  oder  Knpferoxyd 
schied  sich  bei  dem  allmäligen  Entweichen  der  Kohlensäure 
das  kohlens.  Salz  in  Form  von  Häutchen  oder  amorphen 
Flocken  ab;  in  einigen  Fällen  glaubte  Damour  mikro- 
seopische  S^rystalle  wahrzunehmen. 

Bineau  (3)  hat  Bemerkungen  über  die  Lösungen  ei- 
niger kohlens.  Salze  und  namentlich  des  kohlens.  Kalkes 
veröffentlicht  Nach  seinen  Versuchen  löst  1  Liter  Wasser 
etwa  0,016  oder  0,02  Grm.  einfach-kohlens.  Kalk,  und  die 
Loslicbkeit  dieses  Salzes  nimmt  nicht  erheblich  mit  der 
Temperatur  au.  Ist  der  Kalk  als  zweifach-kohlens.  Salz 
gelost  und  enthält  das  Wasser  mehr  als  2  oder  3  Zehn- 
tansendtheile  kohlens.  Kalk,  so  entweicht  an  der  Luft 
Kohlensäure  und  kohlens.  Kalk  scheidet  sich  aus;  beträgt 
aber  die  Menge  des  in  Wasser  gelösten  kohlens.  Kalks 
ViMoo  oder  weniger,  so  hält  dieser  so  viel  Kohlensäure,  als 
zur  Bildung  von  zweifach-kohlens.  Kalk  nöthig  ist,  so  fest 
zurück,  dais  diese  Kohlensäure  bei  den  gewöhnlichen  Tem- 
peraturen selbst  im  leeren  Räume  nicht  oder  doch  nur  sehr 


(1)  Compt.  read.  XLIV,  661 ;  Instii  1S67,  86 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
375;  Cbem.  Centr.  1867,  494;  Phil.  Magf.  [4]  Xm,  888.  —  (2)  Vgl 
Jihratber.  f.  1866,  S44.  —  (S)  Ann.  eh.  phys.  [S]  LI,  S90. 
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Kohlen«.  langsam  entweicht.  Ein  geringer  Gehalt  an  einftch-kohlens. 
Kalk  ^ebt  nach  Bineaa  dem  Wasser  das  Vermögent 
Kohlensäure  aas  der  Luft  in  gröfiierer  Menge  aufzuneh- 
men (1)  und  dieselbe  fester  zu  halten,  als  dies  bei  rdnem 
Wasser  der  Fall  wäre ;  er  erörtert  die  Wichtigkeit  dieses 
Verhaltens  des  kohlens.  Kalks  für  die  Verbreitung  der 
Kohlensäure  in  dem  natürlich  vorkommenden  Wasser  (2). 
In  einer  Mischung  der  Lösungen  von  zweifach*kohlens.  Al- 
kalien und  von  schwefeis.  Kalk  tritt,  auch  wenn  kdne 
Kohlensäure  entweichen  kann,  allmälig  eine  Ausscheidung 
von  kohlens.  Kalk  ein.  —  1  Liter  Wasser  löst  nach  den 
neueren  Versuchen  Bineau's  0,021  Grm.  kohlens.  Baryt 
und  0,010  Grm.  kohlens.  Strontian.  1  Liter  Wasser  löst 
von  V4*kohlens.  Magnesia  etwa  0,06  Grm. ;  bezüglich  dessen, 
was  Bineau  über  die  Löslichkeit  und  das  Verhalten  der 
einfach-  und  der  zweifach-kohlens.  Magnesia  anführt,  heben 
wir  hier  nur  hervor,  dafs  nach  ihm  alle  kohlens.  Salze  der 
Magnesia  sich  mit  Kalksalzen  ebensowenig  in  Lösung  ver- 
tragen, als  es  die  entsprechenden  kohlens.  Salze  von  Kali 
oder  Natron  thun. 
Bor.  Wöhler   und   H.  Sainte-Glaire   Deville   haben 

ihre  gemeinsamen  Untersuchungen  über  das  Bor,  deren 
erste  Resultate  im  Jahresber.  f.  1866,  S.  277  fi.  besprochen 
wurden,  weiter  fortgesetzt  (3).  —  Das  hrystdlUairte  (diamant- 
artige) BcTf  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  früher 
bereits  angegeben  wurden,  zeigt  verschiedene  Farben,  von 
der  dunkelgranatrothen,  so  dafs  es  selbst  in  dünnen  Schich- 


(1)  Bineau  bemerkt,  dafs  auch  verdünnte  Lösangen  von  kohlens. 
Natron  bei  dem  Durcbleiten  gewöhnlicher  atmosph&rischer  Laft  etwas 
Kohlensftare  unter  Bildaog  von  sanrem  Sali  absorbtren.  ^>  (3)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1866,  888.  ^  (8)  Abhandl.  der  k.  (^eseUsoh.  d.  WisaeDsoh. 
an  Qöttingen,  VII;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  847;  Pogg.  Ann.  C,  686; 
J.  pr.  Ghem.  LXXI,  88;  Chem.  Centr.  1867,  289;  Compt.  rend.  XLIV, 
842;  Instit.  1867,  49;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  241 ;  Cimento  Y,  296. 
Später,  snsammen  mit  den  frAheren  Unteraachongen  und  den  im  FoU 
genden  besprochenen,  Ann.  ch.  pbys.  [8]  LH,  68. 
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ten  oadorchsichtig  ist,  bis  sur  honiggelben,  wo  es  fast  ^'' 
£urUos  ist;  auch  die  Harte  ist  bei  verschiedenen  Krjstallen 
zieoilich  Terschieden,  doch  stets  weit  gröfser  als  die  des 
Gomnds ;  das  spec.  Gew.  (welcher  Varietät  ?)  wurde  =  2,68 
gefiinden.  Zugleich  mit  der  Farbe  ist  die  Zusammen« 
setsnng  eine  sich  etwas  ändernde ;  Wöhler  und  Deville 
unterscheiden  namentlich  drei  Varietäten  des  krystallisirten 
Bors  (bezüglich  der  Krystallform  vgl.  S.  89  f.)  :  L)  Metall- 
glinxende  Blätter,  deren  Glanz  dem  des  Diamants  wenig- 
stens nahe  kommt.  IKeses  Bor  sieht  schwarz  und  undurch- 
sichtig ans,  ist  jedoch  in  den  dünneren  Theilen  eines  Ery- 
stalla  durchscheinend ;  ein  sehr  deutlicher  Blätterdurchgang 
macht  die  Krystalle  ziemlich  zerbrechlich.  Die  Härte  ist 
so  bedeutend,  dals  Diamant  geritzt  wird;  doch  scheint  die 
Härte  nicht  ganz  so  grofs  als  die  des  Diamants  zu  sein. 
Diese  Varietät  des  Bors  bildet  sich  jedesmal,  wenn  man  bei 
der  Darstellung  desselben  die  Borsäure  und  das  Aluminium 
nur  kurze  Zeit  in  Berührung  läfst  und  wenn  die  Operation 
bd  niedriger  Temperatur  vor  sich  geht;  doch  scheinen  die 
Bedingungen  für  die  Bildung  noch  nicht  definitiv  festge- 
stellt zu  sein.  Es  wurden  darin  97,6  pO.  Bor  und  2,4  pC. 
Kohlenstoff  gefunden ;  bezüglich  der  Ausführung  der  Ana- 
lyse verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  2.)  Farblose  und 
durchsichtige  Krystalle,  weiche  zu  langen  ausgezackten 
PrismeD  an  einander  gereiht  sind.  Dieses  Bor  ist  im  höch- 
sten Grade  diamantglänzend,  doch  etwas  weniger  hart  als 
die  vorhergehende  Varietät,  und  scheint  auch  bei  lange 
andauernder  Einwirkung  von  Säuren,  namentlich  von  Kö- 
nigswasser, oberflächlich  etwas  angegriffen  zu  werden;  es 
wird  jedesmal  erhalten,  wenn  man  Borsäure  mit  einem 
Ueberschusse  von  Aluminium  in  einem  Kohletiegel  lange 
Zeit  sehr  stark  (mindestens  5  Stunden  lang  auf  Nickel- 
schmelzbitze)  erhitzt  Die  Zusammensetzung  dieser  Varietät 
war  sehr  schwankend;  schöne  ausgewählte  Krystalle  erga- 
ben 89,1  pC.  Bor,  4,2  Kohlenstoff  und  6,7  Aluminium. 
3*)  Die  härteste  Varietät  des  Bors  wird  erhalten,  indem 
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Bor.  man  wiederholt  überschÜBsige  Borsäure  auf  Aluminram  bei 
einer  so  hohen  Temperatur  einwirken  läfst,  dafs  die  Bor- 
säure sehr  rasch  verflüchtigt  wird,  um  1  bis  2  Grm.  dieser 
Varietät  zu  erhalten»  mufs  man  in  verschlossenen  Geföfsen, 
in  Apparaten  von  dichter  Kohle,  20  bis  30  Grm.  Borsäure 
verdampfen  und  jedesmal  2  bis  3  Stunden  lang  erhitseo« 
In  dem  Tiegel  bleibt  eine  blasige  Masse  von  rother,  in'a 
HelUChocoladefarbige  ziehender  Farbe,  welche  mit  sehr 
stark  glänzenden  Borkrystallen  überzogen  ist,  die  durch 
Behandlung  mit  Natron  und  Salzsäure  von  Eisen  oder  an- 
deren Metallen  und  von  Aluminium  zu  befreien  sind;  voll- 
ständige Befreiung  von  Thonerde  war  nicht  möglich,  so 
dafs  auch  eine  Analyse  dieser  Bor- Varietät  nicht  auszu- 
führen war.  Diese  Art  Bor  zeigt  sich  unter  dem  Mikro- 
scop  als  ganz  und  gar  ans  kleinen  Krystallen  zusammenge* 
setzt;  auch  das  blofse  Auge  nimmt  Krjställchen  wahr,  die 
indessen  nicht  mefsbar  sind.  Die  Härte  dieser  Varietät 
steht  der  desDiamants  nicht  nach.  —  Deville  und  Wöh- 
1er  erörtern  noch  die  Nothwendigkeit  der  Annahme,  dafa 
der  in  dem  krystallisirten  Bor  gefundene  Kohlenstoff  als 
Diamant  darin  enthalten  sein  mufs;  ferner,  dafs  in  den  ver- 
schiedenen Varietäten  der  Gehalt  an  fremden  Bestandthei- 
len  (der  Aluminiumgehalt  kann  zwischen  0  und  13  pC. 
schwanken)  nur  als  auf  einem  Zusammenkrystallisiren  des 
Bors  mit  Kohlenstoff  oder  Aluminium  nach  veränderlichen 
Verhaltnissen  beruhend  zu  betrachten  sei,  nicht  aber  sd 
hier  die  Existenz  besonderer  Verbindungen  nach  bestinun- 
ten  Zusammensetzungsverhältnissen  anzunehmen. 

Die  krystallographische  Untersuchung  der  von  Wöh- 
1er  und  Deville  erhaltenen  Borkrystalle  hat,  aufser  den 
eben  genannten  Forschern,  Sella  und  Sartor  ins  von 
Waltershausen  beschäftigt ^  welche  gleichzeitig  ange- 
hende Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  ausgeführt  haben. 
Wir  können  von  den  ausführlichen  hierüber  veröffentlich- 
ten Abhandlungen  nur  kurz  die  wichtigsten  Resultate  her- 
vorheben.    Wöhler  und  Deville  haben  in  den  frühe- 
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ren  (1)  Mittheilongen,  wo  sie  die  verschiedenen  Varietäten     b«'* 
des  krystallisirten  Bors  kennen  lehrten,  geänisert,  denselben 
scheine  dieselbe  Krystallform  zuzukommen ;  an  der  Varietät 

2)  bestimmten  sie  quadratische  Form,  die  Combination 
P  .  2P  .  ooP  .  ooPc»,  für  P  das  Verhältnifs  der  Neben- 
azen  zur  Hauptaxe  =  1 : 0,077,  die  Neigung  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  126<>ö8',  in  den  Seitenkanten  =  77<>öO'. 
^piter  (2)  Heften  sie  es  dahin  gestellt  sein,  ob  nicht  die 
Varietät  i)  eine  wesentlich  andere,  vielleicht  reguläre  Kry- 
BtaUform  habe.  —  Daft  die  quadratisch  krystallisirte  Va* 
rietst  des  Bors  mit  dem  Zinn  grofte  Uebereinstimmung  der 
Azeo-  and  Winkel  Verhältnisse  zeigt,  wenn  man  an  den 
eicctrochemisch  erhaltenen  Zinnkrystallen,  welche  M  i  1 1  e  r  (3) 
nntersuchte,  die  bisher  als^P  betrachteten  Flächen  als  2P 
deutet,  haben  Sella  und  Sartorius  von  Waltershau* 
sen  bemerkt,  —  Sella  fand,  wie  er  in  einer  ersten  Ab- 
handlung (4)  mittheilt,  an  Borkrystallen  gleichfalls  die  quadra- 
tische Combination  P  .  2P  .  cx>P  .  ooPoo,  für  P  das  Ver- 
hältnifs der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,57619,  die 
Neigung  P  :  P  in  den  Endkanten  =  126<>56',  in  den  Sei- 
tenkanten =  780  21',  2P  :  2P  in  den  Endkanten  =  105<^52', 
in  den  Seitenkanten  =  116^56^  In  einer  zweiten  Abband-  • 
lung  (5)  giebt  er  als  Resultate  seiner  Untersuchung  der 
drei  von  Wo  hl  er  und  Deville  unterschiedenen  Bor  Varie- 
täten Folgendes  an.    Die  Krystalle  der  Varietäten  2)  und 

3)  zeigen  die  beschriebene  quadratische  Form,  und  Sella 
lehrt  noch  neue  Flächen  (Pcx>  und  2P2)  und  verwickelte 
Zwillingsbildungen    (mit  Poo   oder  3Poo   als   Zusammen- 


(1)  S.  86  unter  (8)  genannten.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LH,  75.  — 
(8)  Phil.  Mag.  [8]  XXU,  268;  Pogg.  Ann.  LVIU,  660.  —  (4)  8aUe 
fonae  eriatalline  di  alcnni  sali  di  platino  e  dal  boro  adamantino,  in 
Memoria  della  &.  Accademia  delle  loienze  di  Torino  [2]  XYII;  Cimento 
y,  60;  Pogg.  Ann.  C,  646.  —  (6)  Seconda  memoria  salle  forme  cristal- 
fiae  del  boro  adamantino,  in  demselben  Band  der  Toriner  Denkachriften ; 
(Smanto  VlI,  5;  vorlSofige  Mittheilong  der  Resultate  in  der  Qazxetta 
Piemontafle  1867,  Nr.  146. 
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setznngsfläche)  kennen.  Er  ist  aber  geneigt,  diese  quadra- 
tischen Krystalle  nicht  als  ans  reinem  Bor  bestehend  sa 
betrachten,  sondern  sie  als  einer  bestimmten  Verbindung 
von  Bor,  Kohlenstoff  und  Aluminium  zugehörig  anzusehen, 
und  hiernach  bezweifelt  er  auch,  dafs  das  reine  Bor  dimorph 
sei  und  dafs  man  einen  Isomorphismus  des  Bors  mit  dem 
Zinn  annehmen  dürfe.  Bor  im  isolirten  Zustand  constituire 
die  von  Wo  hl  er  und  Deville  unterschiedene  Varietät  i), 
und  wahrscheinlich  sei,  was  diese  Chemiker  graphitartiges 
Bor  nannten  (1),  nichts  anderes  als  dieselbe  Varietät  in 
Form  sehr  dünner  Blättchen.  Bezüglich  des  KrystalU 
Systems  dieser  Varietät  ist  Sella  nicht  zu  bestimmten  Re- 
sultaten gekommen ;  die  manchmal  sechseckigen,  manchmal 
monoklinometrischen  Habitus  zeigenden  dünnen  Erystalle 
liefsen  sich  nach  den  an  ihnen  gemessenen  Winkeln  auf 
reguläre  Krystallformen  zurückfuhren,  aber  nach  dem  Ha^ 
bitus  und  der  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht  wären 
sie  als  monoklinometrische  Combinationen  zu  betrachten.  — 
Sartorius  von  Waltershausen  (2)  hat  eine  grofiie 
Zahl  von  Borkrjstallen  untersucht;  er  fand  sämmtliche  Va- 
rietäten, die  schwarzen  wie  die  helleren  Borkrystalle,  auf 
quadratische  Krystallformen  zurückfuhrbar,  bei  einzelnen 
Krystallen  allerdings  den  Habitus  durch  ungleiche  Fläcben- 
ausbildung  oder  Hemiedrie  und  Zwillingsbildung  sehr  ver- 
ändert. Nach  seinen  Messungen  ist  im  Mittel  (die  Haupt- 
axe  scheint  bei  den  dunkleren  Varietäten  etwas  gröfser  zu 
sein,  als  bei  den  helleren)  für  P  das  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,67öÖ6,  die  Neigung  der  Flächen 
in  den  Endkanten  =  126<^59',  in  den  Seitenkanten  =  78^  17'; 
er  beobachtete  noch  das  Auftreten  von  2P,  V4P  (welche 
Pyramide  feinem  Reguläroctaeder  sehr  nahe  kommt),  V5P9 
V5P»  VioP«  Von  allen  drei  Varietäten  des  s.  g.  diamant- 
artigen Bors  unterscheidet  sich  das  graphitartige  auch  in 


(1)  Jahretber.  f.  1866,  279.    —   (8)   Üeber  die  KryttallformeiL  des 
Bort,  in  d.  Abhandl.  d.  k.  Qeaellsoh.  d.  Wiaaenseh.  sa  Oattingen,  YIL 
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der  KiystaUform;  Sartorins   betrachtet  es  nach  seiner 
Untersuchung  bestimmt  als  hexagonal  krystallisirend. 

Weiter  fortgesetzte  Untersuchungen  von  Wohl  er  und 
Deville  über  das  Bor  (1)  haben  Folgendes  ergeben. 
Amorphes  Bor  lafst  sich  in  gröfserer  Menge  leicht  in  der 
Art  erhalten,  dafs  man  10  Th.  gröblich  gepulverter,  vorher 
geschmolzener  wasserfreier  Borsäure  mit  6  Th.  Natrium  in 
kleinen  Stücken  rasch  mengt,  das  Gemenge  in  einen  zum 
YoIIen  Glühen  erhitzten  gufseisernen  Tiegel  giebt  und  so- 
gleich noch  4  bis  5  Th.  schwach  geglühtes  Chlomatrium 
darauf  schüttet,  dann  den  Tiegel  bedeckt,  nach  beendigter 
Reaction  die  Masse,  welche  redncirtes  Bor  in  einem  flüssi- 
gen Gemenge  von  Borsäure,  bors.  Natron  und  Chlornatrium 
vertheilt  enthält,  mit  einem  Eisenstabe  umrührt,  sofort  in 
eine  grofse  Menge  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wassers 
aosgiefst,  das  Bor  abfiltrirt,  mit  salzsäurehaltigem  und  dann 
mit  reinem  Wasser  auswascht  und  es  auf  porösen  Steinen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknet.  Das  so  erhaltene 
grünlich-braune  amorphe  Bor  zeigt  beim  Erhitzen  in  einem 
Strome  von  getrocknetem  Wasserstoffgas  in  einzelnen  Thei- 
len  (nie  in  der  ganzen  Masse)  ein  ziemlich  lebhaftes  Ver- 
glimmen und  scheint  hier  dunkler  und  dichter  zu  werden. 
Zur  Ueberfökrung  des  amorphen  Bors  in  hystallisirtes  fliilt 
man  einen  kleinen  Jiessischen  Tiegel  dicht  mit  ersterem  an, 
bohrt  ein  Loch  in  das  fest  eingestampfte  Bor,  stellt  eine  4 
bis  6  Grm.  schwere  Aluminiumstange  hinein,  stellt  den 
Tiegel  in  einen  gröfseren,  füllt  den  Zwischenraum  mit  frisch 
ausgeglühtem  Eohlenpulver,  verschliefst  und  verklebt  den 
aufseren  Tiegel  und  erhitzt  ihn  IV2  bis  2  Stunden  lang  auf 
Nickelscfamelzhitze ;  das  Aluminium  löst  das  Bor  und 
scheidet  es  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  aus;  nach  dem 


(1)  Compt  rend.  XLY,  888;  Instit.  1867,  889;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CY,  67;  J.  pr.  Ghem.  LXXn,  284;  Ghem.  Gentr.  1857,  945.  Yolbtin- 
difer,  MuamaieB  mit  d«n  vorhergehenden  Untersnohnngen,  Ann.  eh.  ph^s. 
[S]  UI,  68. 
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Erkalten  zeigt  das  Aluminium  an  der  Oberfläche  Borkry- 
stalle  und  durch  Auflösen  desselben  erhält  man  die  einge- 
schlossenen Borkry stalle  9  die  besonders  schön  und  grofs 
sind,  zugleich  mit  graphitartigem  Bor  in  dünnen  undurch- 
sichtigen sechsseitigen  Tafeln  von  blasser  Kupferfarbe,  die 
sich  von  den  ersteren  Krystallen  leicht  durch  Schlämmen 
trennen  lassen.  Das  Bor  scheint  bei  so  hoher  Temperatur 
etwas  flüchtig  zu  sein.  —  Bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich 
das  von  dem  Aluminium  nicht  aufgenommene  Bor  in  eine 
graue  etwas  zusammengesinterte ,  im  Wesentlichen  aus 
"duli'ei?'  Stickstoffbor  (1)  bestehende  Masse  umgewandelt,  durch  die 
Einwirkung  des  die  Tiegel  durchdringenden  Stickstoffs 
der  Ofenluft.  Da,  wo  das  Stickstofibor  das  Aluminium  be- 
rührt, zeigt  es  Drusen  mikroscopischer  farbloser  Krystalle, 
die  wahrscheinlich  krystallisirtes  Stickstoffbor  sind,  aber 
sich  nicht  frei  von  der  übrigen  Masse  zur  Untersuchung 
erhalten  liefsen.  Wird  amorphes  Bor,  das  vorher  in  einem 
bedeckten  Porcellantiegel  zum  schwachen  Glühen  erhitzt 
worden  war,  in  einer  Röhre  in  einem  Strom  von  trockenem 
Ammoniakgas,  wenn  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben 
ist,  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  so  zerlegt  es  unter 
lebhafter  Feuererscheinung  das  Ammoniak,  läfst  den  Was- 
serstofi  desselben  frei  werden  und  wird  zu  hellgrauem 
Stickstoffbor.  Die  ungewöhnliche  Affinität  des  Bors  zum 
Stickstoff  zeigt  sich  auch  darin,  dafs  bei  dem  Ueberleiten 
von  getrocknetem  Stickgas  über  ein  Gemenge  von  Borsäure 
mit  V4  ihres  Gewichts  an  reiner  Kohle,  das  in  einer  Por- 
cellanröhre  bis  zum  stärksten  Weifsglühen  erhitzt  wird,  die 
Borsäure  vollständig  in  weifses  unschmelzbares  Stickstoff- 
bor umgewandelt  wird  (2).  —  Wird  amorphes  Bor  in  Was- 


(1)  Wöhler's  Untersachang  des  Stickstoffbors  vgl.  im  Jahresber. 
f.  1S50,  279.  —  (2)  Wohl  er  and  Deville  heben  noch  henror,  dafii 
mit  der  Fähigkeit  des  Bors,  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  direct  in  eine 
Verbindong  fibersufiihren,  ans  welcher  er  wieder  in  Form  Ton  Ammoniak 
entwickelt  werden  kann,  vielleicht  das  Vorkommen  von  Ammoniakaalaen 
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serdampf  bis  zatn  Rothglühen  erhitzt,  so  erfolgt  anter  Er-  Bormbia. 
glühen  Zersetznng  des  Wassers  und  Bildung  von  Borsaare, 
die  zttm  Thril  auf  dem  Bor  schmilzt  und  seine  vollständige 
Oxydation  verhindert,  zum  Theil  vom  Bor  weit  entfernt 
zu  wasserhaltigen  Krjstallen  sublimirt.  Amorphes  Bor,  in 
Schwefelwasserstoffgas  bis  zu  gelindem  Glühen  erhitzt,  zer- 
setzt dieses  ohne  Feuererscheinung,  unter  Bildung  eines 
weifsen,  glasartig  geschmolzenen  Sublimats  von  Schwefelbor 
(vielleicht  auch  einer  Verbindung  von  Schwefelbor  mit 
Schwefelwasserstoff^,  welcher  durch  Wasser  mit  Heftigkeit 
zu  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  umgewandelt  wird; 
wo  das  Bor  lag,  findet  sich  ein  zusammengesintertes  brau- 
nes Gemenge  von  Schwefelbor  und  unverändertem  Bor.  — 
Amorphes  Bor  zersetzt  Chlorwasserstoffgas  bei  schwacher 
Rothglühhitze  langsam,  unter  Bildung  von  Chlorbar  BCls« 
Letztere  Verbindung,  die  sich  in  gröfserer  (Menge  durch 
Erhitzen  von  amorphem  Bor  in  einem  Strom  von  getrock* 
netem  Chlorgas  erhalten  läfst,  ist  in  einer  Kältemischung 
oondensirbar;  durch  Rectification  über  Quecksilber  gereinigt 
ist  sie  eine  leichtbewegliche,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  1,35  sp.  G.  bei  H^  (?),  welche  ihr  Volum 


oeben  Bonäore,  da  wo  letstere  als  vulkanisches  Bablimattonsprodoet  und 
in  Fnmarolen  anftritt,  in  Zusammenhange  steht  —  Bezflglich  des  Ver- 
baliois  dea  Bors  zu  Stickstoff  und  den  Oxyden  des  letzteren  haben 
Wöhler  nnd  Derille  (Compt.  rend.  XLVI,  185;  Instit.  1858,  25; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  255 ;  theilweise  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  259)  noch 
Folgeades  angegeben.  Amorphes  Bor  verbrennt  beim  Erhitzen  nnter 
Lnftzatriti  za  einem  (Gemenge  von  Borsäure  und  Stickstoffbor,  ebenso 
bei  dem  Erhitzen  in  Stickozydalgas.  Wird  amorphes  Bor  in  einem 
Strom  Ton  trockenem  Stickozydgas  noch  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt, 
so  entzündet  es  sich  und  Terbrennt  nnter  blendender  Feuererscheinong 
m  einem  Gemenge  von  Bors&nre  und  Stickstoff  bor  (5  B  -f  8  NO«  =  2  BO9 
+  3  NB).  Das  graphitartige  und  das  diamantartige  Bor  zersetzen  bei 
einer  Hitze,  bei  welcher  Glas  erweicht,  das  Stickoxydgas  nicht  — 
Despretz  (Compt.  rend.  XLYI,  189;  Instit.  1858,  57)  bat  Anlafs  ge- 
nommen, an  seine  eigenen  Versuche  über  die  Verbindbarkeit  von  Metallen 
mit  Stickstoff  sn  erinnern;  Deyille's  Bemerkungen  dazu  vgl.  Compt. 
read.  XL  VI,  869;  Instit.  1858,  57. 
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'd^M*"  ^^  Temperatnränderungen  auffallend  stark  ändert,  bei 
760°^  Barometerstand  bei  17^  siedet  nnd  bei  zwei  Ver« 
suchen  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  diese  =  3,97 
und  4,065  ergab  (übereinstimmend  mit  Dumas'  früherem 
Resultate;  fiir  BCI3  und  eine  Condensation  auf  4  Volume 
berechnet  sie  sich  zu  4fi6).  —  Brombar  BBrst  in  gleicher 
Weise  dargestellt,  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit von  2,69  sp.  G«;  welche  bei  90^,5  siedet  und  die 
Dampfdichte  =  8,78  ergab.  Jod  scheint  auf  Bor  nicht  ein- 
zuwirken. Es  ezistiren  auch  ein  Oxychlorid,  ein  Oxybro- 
mid  und  ein  Oxjfluorid  des  Bors,  welche  Verbindungen 
Wöhler  und  Deville  später  beschreiben  werden.  Wer- 
den Chlorsilber  oder  Chlorblei  bei  Glühhitze  mit  Bor  zu- 
sammengeschmolzen,  so  entweicht  Chlorbor  und  die  Me- 
talle werden  regulinisch  abgeschieden  (auf  Jodsilber  wirkt 
hingegen  das  Bor  bei  der  Schmelzhitze  des  Glases  und 
selbst  des  Silbers  nicht  ein);  auf  gleiche  Weise  wird  aus 
Bleiglanz  das  Blei  reducirt  und  Schwefelbor  gebildet;  aus 
schmelzender  Phosphorsäure  macht  das  Bor  den  Phosphor 
frei.  Eine  Verbindung  von  Bor  mit  Wasserstoff  scheint 
nicht  zu  existiren  oder  wird  wenigstens  unter  den  Umstan- 
den, unter  denen  sich  Siliciumwasserstoffgas  bildet  (vgl. 
bei  Silicium)  nicht  erhalten. 

Boruar«.  Wittstclu  Und   ApoigoT   (l)  fanden  Borsäure   in 

kleiner  Menge  in  dem  neuen  abyssinischen  Bandwurmmittel 
Saoria  (dem  Samen  der  MacLsa  oder  Maesia  picta^  einer 
zu  den  Primulaceen  gehörenden  Pflanze). 

Ch.  Tissier  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  das 
Verhalten  der  wässerigen  Borsäure*  zu  Oxyden  fortgesetzt, 
um  zu  erfahren,  welche  Oxyde  sich  in  wässeriger  Borsäure 
lösen,  setzte  er  zu  einer  Lösung  eines  Salzes  einen  grofsen 
Ueberschufs  von   Borsäure  und  dann  (bei  Siedehitze)  so 


(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  CIII,  862;  Chem.  Ceatr.  1857,  629.  — 
(2)  Compt  rend.  XLV,  411;  InBtit  1867,  828;  die  iräheren  Untennehmi- 
gen  vgl.  im  Jahresber.  f.  1864,  299. 
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Bonixlosang,  dafs  dadarch  genau  die  Säure  des  ange- 
wendeten Salzes  neutralisirt  wurde.  Unter  diesen  Umstän- 
den blieben  gelöst  Kalk,  Magnesia,  Mangan-,  Eisen- ,  Ko- 
balt-, Nickeloxydnl y  Zink-  und  Cadmiumoxyd;  es  wurden 
gefallt  Kupfer-,  Blei-,  Zinnoxyd,  Thonerde,  Chrom-  und 
Bsenoxyd.  Unter  den  unlöslichen  Schwefelmetallen  löse 
sich  nur  das  Schwefelroangan  in  heifser  wässeriger  Borsäure. 

H.  Rose  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  das 
Verhalten  der  Borsäure  zur  Weinsäure  angestellt.  Er 
zeigt  y  dals  aus  Boraxlösung  die  gröfste  Menge  von  Bor- 
säure ausgeschieden  wird,  wenn  man  auf  1  At.  Borax 
3  At.  Weinsäure  (CiHsOe)  nimmt,  dafs  aber  durch  gröfsere 
Mengen  der  letzteren  (6  bis  7  At)  die  Ausscheidung  der 
Borsaure  yerhindert  werde.  H.  Rose  vergleicht  dieses 
Verhalten  der  Borsäure  mit  dem  einer  schwachen  Base, 
der  Thonerde,  gegen  Säuren  und  Alkalien,  findet  indessen, 
dab  mehrere  andere  Thatsachen  gegen  die  Annahme  spre-  * 
eben,  dafs  die  Borsäure  gegen  die  Weinsäure  die  Rolle 
einer  Base  spiele.  So  verhalte  sich  die  Weinsäure  gegen 
die  Borsäure  in  der  Beziehung  wie  eine  starke  Base,  dafs 
sie  wie  diese  der  Borsäure  die  Eigenschaft  nehme,  die  Al- 
koholflamme grün  zu  färben.  Diese  Wirkung  tritt  indessen 
erst  dann  deutlich  ein,  wenn  die  Lösung  auf  1  At  Bor- 
saure mindestens  10  At  Weinsäure  enthält;  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  zeigt  sich  sogleich  die  grüne  Färbung  (2). 
Auch  die  Borsäure  in  den  verschiedenen  Arten  des  Borax- 
weinsteins ertheilt  der  Alkoholflamme  erst  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  die  grüne  Farbe.  Die  Phosphorsäure 
zeigt  in  dieser  Hinsicht  ein  der  Weinsäure  ähnliches  Ver- 
halten, sofern  gröfsere  Mengen  derselben  die  grüne  Farbe 


(1)  Pogg.  Ann.  CII,  545  ;  Berl.  Aoad.  Ber.  1857,  578;  J.  pr.  Chem. 
LXXni,  166;  Chem.  Centr.  1858,  158;  ausführlich  Pogg.  Ann.  CXI,  545. 
-^  (2)  £ine  bonäarehaltige  concentrirte  Lösung  von  Weinsäure  giebt 
BAcli  H.  Bose  mit  Chlorkaliam  oder  schwefeis.  Kali  keine  FäUang 
▼on  Weinstein. 
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Boritare.  j^  Alkoholflamme  ebenfalls  unterdrücken.  Bringt  man 
eine  Lösung  von  1  At.  Borsäure  und  von  10  At.  Wein- 
säure in  den  Kreis  einer  electrischen  Säule  von  zwei 
Grove' sehen  Elementen,  so  brennt  nach  einigen  Stun- 
den die  Flüssigkeit  vom  positiven  Pol  nach  Zusatz  von 
Alkohol  mit  grüner  Flamme ,  die  vom  negativen  Pol 
aber  nicht,  wohl  aber  nach  dem  Vermischen  mit  Schwe- 
felsäure. Aus  diesem  Verhalten  schliefst  H.  Rose,  dafs 
man  die  Borsäure  in  ihren  Verbindungen  mit  Wein- 
säure nicht  als  Base  betrachten  könne.  Traubensäure 
verhält  sich  gegen  Borsäure  ganz  wie  Weinsäure.  Die  Bräu- 
nung;  welche  Borsäure  auf  Curcumapapier  hervorruft,  ist 
verschieden  von  der  durch  Alkalien  bewirkten.  Letztere 
entsteht  sogleich,  ist  braunroth,  nach  dem  Trocknen  mit 
einem  Stich  ins  Violette,  und  verschwindet  bei  schwach 
alkalischer  Lösung,  wie  Kalkwasser,  fast  ganz.  Die  Bräu- 
nung durch  Borsäure  zeigt  sich  dagegen  erßt  nach  dem 
Eintrocknen  und  wird  auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure 
weit  deutlicher,  nach  dem  Eintrocknen  reiner  und  stark 
roth.  Eine  Boraxlösung  giebt  sogleich,  wie  Kalkwasser, 
mit  Curcumapapier  eine  beim  Trocknen  fast  ganz  ver- 
schwindende braunrothe  Färbung  und  erst  auf  Säurezusatz 
tritt  die  Reaction  der  Borsäure  ein.  Auch  Titansäure, 
Tantalsäure,  die  Säuren  des  Niobs,  Zinnsäure  und*,  wie 
Brush  (1)  beobachtet  hat,  die  Lösungen  der  Zirkonerde 
in  starken  Säuren  zeigen  g^gen  Curcumapapier  ein  ähnli- 
ches Verhalten,  wie  Borsäure. 
pho.phor.  Na  pol  i  (2)  hat  geglaubt,  bezüglich  der  Entdeckung 
der  rothen  Modification  des  Phosphors  Prioritätsansprüche 
erheben  zu  können.  —  Personne  (3)  fand  für  den  rothen 
Phosphor  in  dem  feiner  zertheilten,  pul  verförmigen  oder 
blättchenförmigen  Zustand,  in  welchem  er  jetzt  im  Grofsen 


(1)  Jnhresber.  f.  1864,  729.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  682.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLV,  118;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  278;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  202. 
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daigestellt  wird  (anch  nach  dem  Befreien  von  gelbem  nioaphw. 
Phosphor),  etwas  andere  Eigenschaf ten,  als  Schrötler(I) 
angegeben  hatte.  Derselbe  absorbirt,  namentlich  bei  Mit- 
wirkong  yon  Feuchtigkeit,  allerdings  Sauerstoff  aus  der 
Luft,  aber  ohne  zu  leuchten,  und  zerfliefst  zu  saurer  Flüs- 
agkeit  (2) ;  eine  vorgängige  Umwandlung  des  rothen  Phos- 
phors in  gelben  scheine  hierbei  nicht  stattzuhaben,  sofern 
in  Glasrohren  eingeschmolzener  (ein  zertheilter  rother  Phos« 
phor  nach  mehrmonatlichem  Aufbewahren  bei  25  bis  30^ 
keinen  Gehalt  an  gelbem  zeigte,  dann  aber  feuchter  Luft 
ausgesetzt  sich  rasch  oxydirte.  Der  feiner  zertheilte  rothe 
Phosphor  zeigt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn 
er  in  einem  Strom  von  Chlorgas  sich  befindet ,  bei  der 
Verbindung  mit  dem  Chlor  Lichtentwickelung;  es  tritt  ein 
m  der  Richtung  des  Gasstroms  vorschreitendes  Verglimmen 
ein,  und  wo  dieses  statt  hat,  bildet  sich  sofort  Phosphor- 
superchlorid PCI5,  ohne  vorgängige  Bildung  von  PCls- 
Rother  Phosphor  verhält  sich  in  der  Kälte  und  Wärme 
zu  Salpetersäure  so  wie  gelber ;  ersterer  wirkt  auch  in  der- 
selben Weise,  wie  gelber,  nur  vielleicht  etwas  langsamer, 
auf  die  Losung  von  Salpeters.  Silberoxyd  reducirend  ein. 
Versuche,  welche  Personne  an  Hunden  anstellte,  leiten 
ihn  zu  der  den  bisher  vorliegenden  Resultaten  anderer 
Forseber  (3)  entgegengesetzten  Schlufsfolgerung,  die  phos- 
phorige Säure  sei  nicht  als  eigentlich  giftig  zu  betrachten; 
und  hiemach  glaubt  er  auch,  dafs  die  Unschädlichkeit  des 
rothen  Phosphors  fbr  den  thierischen  Organismus  nicht 
gerade  darauf  beruhe,  dafs  der  rothe  Phosphor  hier  keine 
phosphorige  Säure  bilde. 


(1)  Jahretber.  f.  1847  o.  1848,  886.  —  (8)  G.  Wilson  (Pharm.  J. 
Tni».  Xm,  410)  fimd  e»  best&tigt,  daTt  der  amorphe  Phosphor,  wie 
er  in  England  im  GroÜMn  cor  Bereitnng  ron  ZündbÖlsem  dargestellt 
wird,  und  namentlich  die  poröseren  Arten  desselben,  bei  Lnftsntritt  all- 
nifig  seiflielst.  —  (8)  Vgl.  Wöhler  n.  Frerichs'  Versache  in  Ann. 
CiL  Pharm.  LXV,  847. 

Jahn^w.  f.  CliMB.  o.  t.  w.  ffl«  1SS7.  7 
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pbMphor.  j^^  Vogel  d.  j.  (1)  fand  hei  Versuchen,  wo  er  eipe 

frisch  bereitete  wässerige  Lösung  der  durch  Verbrennung 
von  Phosphor  erhaltenen  Säure  in  Glasröhren  mit  dünnem 
Halse  einschlofs,  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  dem  Hals 
markirte  und  die  Röhren  stehen  liefs,  bis  allmälig  die  in 
Lösung  befindliche  Metaphosphorsäure  in  gewöhnliche  (drei- 
basische) Phosphorsäure  übergegangen  war»  dafs  die  Lösung 
bei  diesem  Uebergang  keine  Volumveränderung  erlitt. 

H.  Schiff  hat  Untersuchungen  über  die  amidartigen 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  ausgeführt  In  einer 
ersten  Abhandlung  (2)  beschreibt  er  folgende  Verbindungen. 
—  Wurtz' hatte  gefunden,  dafs  Phosphoroxychlcxrid  mit 
trockenem  Ammoniakgas  zusammengebracht  eine  feste  weifse 
Substanz  entstehen  läfst.  Schiff  bereitete  diese  Substanz 
durch  langsames  Zuleiten  von  Ammoniakgas  zu  dem  Phos- 
phoroxychlorid  und  wiederholtes  Behandeln  der  entstehen- 
den weifsen  Masse,  nach  dem  Zerkleinern  derselben»  mit 
Ammoniakgas.  Wasser  entzieht  dieser  Substanz  Chloram- 
monium und  läfst  einen  schneeweifsen  unkrystallinischen 
Körper  zurück,  welcher  bei  längerem  Kochen  mit  Was- 
ser, Kalilauge  oder  verdünnten  Säuren  kaum  angegriffen 
wird ,  bei  längerem  Kochen  mit  starker  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  nur  schwer,  leichter  durch  Königswas- 
ser zersetzt  wird,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
Salpeterschwefelsäure  ziemlich  leicht  gelöst  wird  (die 
Lösung  enthält  Phosphorsäure  und  Ammoniak),  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  nur  unvollständige  Zersetzung  zeigt, 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  viel  Ammonial^  ßi^twickelt  pii^d 
in  dem  Rückstand  *  phospbors.  Kali  hinterläfst,  fttr  sich 
und  bei  möglichstem  Luftabschlufs  erhitzt  viel  Ammoniak 
entweichen  läfst.  Dieser  weifse  Körper  ist  Triphosphamid 
PO2N3H6  =  3NH4O,    POs  —  6  HO  oder  (auf  den  Typus 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  Vin,  94;  Instit.  1858,  168.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CI,  299;  im  Ans«.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  161;  Cbem.Ceotr.  1857» 
862;   Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  112. 
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N||  HsHsHa  besogeni  wo  3H  durch  das  dreiatomige  Ra*  ^^SSÜl 
dical  POs  ersetzt  werden)  Ns,  (PO«)  HsHs;  er  entsteht 
ent^echend  der  Gleichnng  POsCls  +  6NHs  =  3NH4CI 
+  PO^aHe.  —  Tripheny^hosf^anud  POaNsCMUis  =  N«, 
(POs)  (CisH5)s  Hs  entsteht  bei  dem  Zusammenbringen  von 
Phospliorozychlorid  mit  wasserfreiem  Anilin  (POsCls  -f- 
eCiÄN  =  3  (CijHtN,  HCl)  +  POjrNsCseHig);  aar  Ver- 
Tollstsodigang  der  Reaction  wird  die  sogleich  entstehende 
weüse  Masse  etwas  erwärmt»  und  nach  dem  Erkalten  wird 
Wtsser  zugegeben  I  welches  das  zugleich  gebildete  salzs. 
Amlin  auflöst  und  das  Triphenylphosphamid  als  weifse 
Maase  znrücklafst,  welche  leichter  zersetzbar  ist  als  das 
Triphosphamid.  —  Das  entsprechende  Trinaphtylphosphamtd 
laliit  sich  erhalten  durch  Erwärmen  von  Naphtylamin  mit 
Phosphorozychlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren;  es  tritt 
Reaction  ein  unter  Bildung  einer  festen  Masse»  welcher 
kaltea  Wasser  salzs.  Naphtylamin  entzieht»  während  das 
Tnnaphtylphosphamid  als  eine  gefärbte,  leicht  zersetzbare 
Substanz  zurückbleibt.  —  Wird  Phosphorsulfochlorid  PSjCls 
mit  Ämmoniakgas  behandelt»  so  entsteht  eine  weifse  Masse» 
trelche  durch  Wasser  in  der  Kälte  langsam»  in  der  Wärme 
sogleich  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zersetzt  wird; 
Weingeist  entzieht  dieser  Masse  Chlorammonium»  zersetzt 
indessen  auch  stets  den  neben  Chlorammonium  darin  ent- 
haltenen Körper»  welcher  wohl  ßulfotriphoaphamid  Ns»  (PSs) 
H)Ha  ist.  Das  entsprechende  Sulfotriphenylphoaphßmid 
N),  (PSs)  (CisH5)sH3  scheint  neben  salzs.  Anilin  in  der 
weiisen  Masse  enthalten  zu  sein»  welche  sich  bei  dem  Zu- 
nmmenbringen  von  Phosphorsulfochlorid  und  Anilin  so- 
gleich bildet»  eine  Trennung  beider  Substanzen  aber  nicht 
zQÜefs.  —  Das  sich  von  dem  Typus  N«»  HsHs  ableitende 
Diphosphamid  N2,  (POt)H3  (1)  liefe  sich  durch  schwä- 
eheres  Erhitzen  des  Triphosphamids  nicht  darstellen.  Wird 

(1)  Voo  Gerhardt  frfiher  Af  PhosphAinid  beieiohnet;  vgl.  Jftbresber. 
^  1847  ü.  1848,  686. 
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phoiphor.  letzteres  bei  Loftabscblnfs  erhitzt ,  so  entweichen  2  Aeq. 
Ammoniak  und  es  bleibt  das  dem  Typus  NHs  zugehörige 
Mmophosphamid  N(P02)  =  NH40,  2H0,  PO5  —  6HO  (1); 
dieses  widersteht  der  Zersetzung  fast  noch  mehr  als  das 
Triphosphamid ;  ist  schwer  zersetzbar  durch  Natronkalk, 
wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Ammoniakent^cke- 
lung  zersetzt. 

Für  die  von  H.  Rose  als  PhoiphorsHckitoff  V'^%  be- 
trachtete, von  Gerhardt  als  Phospham  benannte  und  als 
PN,H  (=  2NH4O,  HO,  POß  -  8 HO)  betrachtete  Ver- 
bindung  hält  Schiff  die  letztere  Anschauungsweise  für 
die  richtigere  (2);  ein  von  Liebig  und  Wohl  er' s  ünter- 


(1)  Von  Gerhardt  früher  (Ann.  eh.  phya.  [S]  XYIH,  188;  Ber- 
lelias'  Jahresber.  XXVII,  46)  als  Diphosphamid  hezeichnet.  —  (2)  Üeber 
den  8.  g.  Phosphorstickst  off  hat  aach  Panli  (Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  41; 
im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXX,  447 ;  Chem.  Centr.  1857 ,  886 ;  Ann.  eh. 
phye.  [3]  L,  484)  Mittheilangen  gemacht.  Znr  Darstellung  desselben  wurde 
ein  inniges  Gemenge  ^on  Fänffach-Schwefelphosphor  (durch  Zasammen* 
schmelzen  von  amorphem  Phosphor  and  Schwefel  erhalten)  nnd  Über- 
schüssigem Chlorammonium  in  einer  Retorte  über  der  Flamme  einer 
starken  GasUunpe  erhitst,  wo  Chlorwassersto6f  und  etwas  Sohwefelwasser- 
stoff  entwichen  nnd  Tiel  überschüssiges  Chlorammonium  snblimirte,  und 
spftter  Schwefelammouium  überging;  der  schwachgelbliche  Rückstand 
wurde  wiederholt  zerkleinert  wiederum  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  er 
frei  Ton  Chlorammonium  war.  Der  so  erhaltene  Körper  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  in  rauchender  Salpeterslure,  entwickelt  mit  krystallisirtem 
Kalihjdrat  geschmolzen  reichlich  Ammoniak ,  und  wird  durch  trockenen 
Schwefelwasserstoff  in  der  Glühhitze  vollständig  au  Schwefelphosphor 
und  Ammoniak  zersetzt;  bei  dem  Erhitzen  desselben  mit  Zink  bis  zum 
Schmelzen  des  letzteren  wird  er  unter  Ammoniakentwiekelung  sersetst. 
Der  Phosphor-  nnd  Wasserstoffgehalt  dieser  Verbindung  entsprach  der 
Formel  PNgH;  Pauli  betrachtet  ihre  Bildung  als  vorsieh  gehend  gem&b 
der  Gleichung  8  NH4CI  +  PS«  =  FNgH  +  4  HS  +  8  HCl  +  NH4S. 
Dieselbe  Verbindimg  lUfst  sich  auch,  doch  weniger  zweokmälsig,  erhalten 
durch  Einwirkung  einer  niederen  Schweflungsstufe  des  Phosphors  auf 
Chlorammonium  (wo  Phosphor  subiimirt),  oder  durch  wiederholtes  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  amorphem  Phosphor  mit  Überschüssigen 
Schwefelblumen  und  Chlorammonium;  sie  bildet  sich  auch  bei  dem 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Pbosphorealcium  mit  Schwefel  und  Chlor- 
ammonium, wo  ein  weifscs  Pulver  zurückbleibt,  das  an  Salpetersäure  phos- 
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sucfaang  herrührendes  Präparat  des  s.  g.  Phosphorstick-  ^^älilT' 
Stoffs  gab  nach  Yollstfindigem  Trocknen  für  sich  erhitzt 
kein  Wasser  mehr  ab,  wohl  aber  bei  dem  Erhitzen  mit 
Knpferoxyd.  Dieselbe  Verbindung  scheint  auch  bei  dem 
Erhitzen  des  Snlfotriphosphamids  zurückzubleiben  (N3,  (PSs) 
HÄ  —  NH3  -  2  HS  =s  PN,H).  üeber  das  Phospham 
Tgl.  auch  S.  104. 

Schiff  theilt  noch  Folgendes  über  Verbindungen  mit, 
die  sich  von  dem  Phosphoroxychlorid  oder  analogen  Sub- 
stanzen aus  darstellen  lassen.  Phosphoroxychlorid  giebt 
bei  Einwirkung  tou  gewöhnlichem  Weingeist  Äetherphos- 
phorsänre;  läfst  man  aber  wasserfreien  Alkohol  auf  es 
einwirken,  so  erhält  man  nach  Abdunstung  der  Salzsäure 
nnd  des  Weingeists  eine  ölige  Flüssigkeit  von  den  Eigen- 
schaften des  neutralen  phosphors.  Aethylozyds  (wahrschein- 
lich entsprechend  der  Gleichung  PO2CI8  +  ^  C^HeOs  = 
3  Ha  4-  3  C4H5O,  POö),  die  beim  Aufbewahren  in  schlecht 
verschlossenen  Geföfsen  wie  bei  Einwirkung  von  kaltem 
Wasser  bald^  beim  Kochen  mit  Wasser  sogleich ,  wohl 
unter  Bildung  von  Aetherphosphorsäuren ,  saure  Reaction 
annimmt.  —  Wird  die  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wein- 
geist auf  Phosphorsulfochlorid  PS2CI8  sich  bildende  Aether- 
sulfophosphorsäure  (1)  mit  Wasser  gekocht ,  so  entsteht 
Aetherphosphorsäure  und  Schwefelwasserstoff  entwickelt 
sich;  bei  dem  Kochen  von  Phosphorsulfochlorid  mit  über- 
schüssigem Weingeist  scheint  sich  hingegen  Mercaptan  zu 
bilden.  — ^  Phosphoroxychlorid  wirkt  auf  phosphors.  Silber- 
oxyd selbst  im  Chlorcalciumbade  nicht  ein;  aus  Jodkalium 
scheidet  es  Jod  ab;  Cyankalium  scheint  es  unangegriffen 
zu  lassen,  mit  Cyanquecksilber  und  Schwefelcyankallum 
aber  sich  zu  zersetzen.  Phosphorwasserstoffgas  scheint  auf 
Phosphoroxychlorid  nicht  einzuwirken. 


phora.  KaXk  abgiebt   nnd  mil  KaU  Ammoniak,  mit  Kapfsroxyd  Unter- 
Mlpetaiinre  entwiekall   —  (1)  Vgl   Jahreibor.  f.  1847  u.  1848,  695. 
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'rfSSi!"  -^^   wasserfreie   Phosphorsäure   wirkt  Ammoniakgas 

heftig  und  nnter  starker  Wärmeentwicklung  ein;  es  entsteht 
eine  weifse  (wenn  die  wasserfreie  Phospborsäure  amorphen 
Phosphor  enhielty  durch  diesen  gelbroth  gefärbte),  ge- 
schmolzen aussehende  Masse,  welche  Phosphaminaäure 
enthält  Letztere  hat  Schiff  in  dner  zwdten  Abband- 
lung    (1)   specieller  .untersucht*    Die  Phosphaminsäure  ist 

NHtPO^j  oder,  auf  den  Typus    u^jOi  bezogen  in  welchem 

3  H  durch  (POj,)  ersetzt  werden,  ^^^^»Ho, ;    sie    bildet 

PO  \ 
sich  hier  entsprechend  der  Gleichung  pQ*>06-j-  2  NBt  = 

2  ^^^jj^'HOa  +  2  HO.    Die  freie  Säure,  aus  dem  Kalksalz 

mittelst  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  eine  halbfeste  unkry- 
stallinische  Masse,  die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löst  und  bei  dem  Erhitzen  Phosphorsäure  und  Ammoniak 
giebt.  Die  Salze  dieser  Säure  (die  aus  dem  Ammoniak- 
salz durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  wurden)  geben 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Schmelzen  mit  Ealihy- 
drat  Ammoniak  und  phosphors.  Salz;  die  Alkalisalze  sind 
löslich;  die  Metallsalze  bilden  krystallinisch-flockige  unlös- 
liche Niederschläge,  die  sich  auch  in  saurer  Flüssigkeit  nur 
wenig  lösen ;  es  existiren  lösliche  ammoniakalische  Metall- 
salze, die  sich  betrachten  lassen  als  Phosphaminsäure,  in 
welcher  das  basische  Wasserstoffaquivalent  durch  ein  me- 
tallhaltiges Ammonium  ersetzt  ist  Die  Phosphaminsäure 
ist  nur  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrtrter 
Salpetersäure  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  chlors.  Kali 
in  gewöhnliche  Phosphorsäure  überfuhrbar.  Das  Am- 
moniaksalz wird  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas auf  wasserfreie  Phosphorsäure  dargestellten  Product, 
das  aus  Phosphaminsäure  und  dem  Ammoniaksalz  besteht. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  168;  im  Aussog  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
881 ;  Chem.  Centr.  1867,  866. 
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durch  Losen  desselben  in  Wasser,  vollständiges  Neutralisiren,  ^^^l 
I%riren  (zweckmäfsig  nach  vorgängigem  Erwärmen,  bis 
vorhandener  amorpher  Phosphor  sich  zn  dickeren  Flocken 
vereinigt  hat)  and  Eindampfen  des  Filtrats  in  gelinder 
Warme  als  strahlig-krystallinische  Masse  erhalten »  doch 
meist  mit  etwas  nengebildetem  phosphors.  Ammoniak  ver- 
unreinigt. Das  Kalksalz  ist  ein  weifserj  nach  dem  Trock- 
nen bei  100®  wasserfreier  Niederschlag,  NHCaPOi;  das 
Baryt-,  Strontian-  nnd  Magnesiasalz  sind  ähnliche  weifse, 
gleicbfiüls  in  Ammoniak  unlösliche  Niederschläge.  Das 
Eisensalz  wird  anch  aus  stark  angesäuerter  Lösung  von 
schwefeis.  Eisenoxydnl  durch  das  Ammoniaksalz  als  ein 
weifser  flockig-krystallinischer  Niederschlag,  NHFePO^  -|-' 
2  HO,  gefällt;  es  löst  sich  in  Ammoniak  mit  tief  purpur- 
rotber  Färbung,  nnd  die  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Ver- 
dunsten in  gelinder  Wärme  eine  amorphe  rubinrothe 
Masse,  nach  dem  Trocknen  bei  80  bis  90<>  NH(NHsFe) 
PO4,  deren  Lösung  neutral  reagirt  Das  Nickelsalz  ist  ein 
grunlich-weifser  Niederschlag ,  NHNiPO^  -}*  2  HO,  welcher 
mit  Ammoniak  eine  lasurblaue  Lösung  giebt,  die  sich  bei 
dem  Erwärmen  bald  grün  färbt  und  bei  dem  Eindampfen 
eben  amorphen  blattgrünen  Rückstand  läfst  Die  Lösung 
des  Ammomaksalzes  giebt  mit  Eobaltsalzen  einen  rosen- 
rothen  Niederschlag,  welcher  bei  Einwirkung  von  Kali  sich 
blau  färbt j  mit  Kupfersalzen  hellblaue,  mit  Chromsalzen 
schmutzig-grüne,  mit  Quecksilber-,  Silber-,  Zink-,  Blei-  und 
Mangansalzen  weifse  voluminöse  Niederschläge ,  die,  mit 
Ausnahme  des  Blei-  und  Manganniederschlags,  in  Ammo- 
mak  löslich  sind  (I).  —  Wird  die  durch  möglichst  vollstän- 
diges Sättigen  der  wasserfreien  Phosphorsäure  mit  Am- 
moniakgas erhaltene  Masse  in  einem  Strom  von  wasser- 
freiem Ammoniakgas  erhitzt,  so  tritt  bald  Zersetzung  unter 


(1)  Spiter  (Ana.  Ch«  Phann.  CIV,  827)  betohrieb  Bchiff  auch  das 
Ctdadonisals,  eiaeii  odkrosoopiacb-krjstalUniflohen  weiften  Niederschlag 
KHCdPO«  +  2  HO. 


or- 
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Aafschaamen  ein;  aus  dem  Zersetsungsprodact  entsieht 
Wasser  Phosphorsiure  and  es  bleibt  eine  geringe  Menge 
von  Phospham  (s.  g.  Phosphorstickstoflf),  welches  sich  als 
das  Nitril  der  Phosphaminsaure  betrachten  lielae  (PNtH  = 
NH(NH4)P04  —  4  HO).  Ans  dem  phosphamins.  Ammo- 
niak dnrch  Elimination  von  2  HO  das  Diphosphamid  Nt» 
(PO|)Hs  darzustellen,  gelang  nicht.  —  Schiff  erörtert 
noch»  dafs  das  von*  Gladstone  (1)  als  Dentostickstoflf- 
phosphorsänre  bezeichnete  Zersetzongsprodnct  des  Chlor- 
phosphorstickstoffs wahrscheinlich  mit  der  Phosphaminsanre 
identisch  ist  (er  bemerkt  indessen,  da(s  61adstone*s 
Sänre  krystallinisch  erhalten  wurde,  die  Phoq>haminsanre  nnr 
nnkrystallinisch),  nnd  dafii  dann  ihre  Bildung  aus  dem  Chlor- 
phosphorstickstoff, für  welchen  Schiff  mit  Laurent  (2) 
die  Formel  NPCls  annimmt,  sich  nach  der  Gleichung  NPCl« 
+  4  HO  =  NH,P04  +  2  HCl  erklart  Für  Gladstone's 
Stickstofi^hosphorsaure    (3)    halt  es    Schiff  für  möglich, 

dafs    ihr  die  Formel  ^'^  ^^•^•Ho«  zukomme.    -  Ani- 

lin  wirkt  auf  wasserfreie  Phosphorsäure  sehr  heftig  ein, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Phosphanilsäure  (Phenyl- 

phosphammsäure)  ^  (^^^*)(^^»^}o,. 

Jl»«reM.ri4.  Schlff  (4)  hat  femer  die  Einwirkung  des  Phospfaor- 
supercblorids  auf  mehrere  unorganische  Säuren  untersucht. 
Per  so  z  und  Bloch  (5)  hatten  durch  Einwirkung  von 
PG(  auf  einige  solche  Säuren  Pröducte  erhalten,  die  sie 
als  Verbindungen  des  Chlorphosphors  mit  den  betreffen- 
den Säuren  betrachteten.  Gerhardt  und  Chiozza  (6) 
hatten  gefunden,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf 
mehrere   unorganische   Säuren  Phosphoroxychlorid  und  die 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  387.  -  (2)  Jabresber.  f.  1850,  986.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1850,  284  ff.  —  (4)  Abd.  Cb.  Pharm.  CII,  111 ;  im 
Aau.  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  28S;  Cbem.  Centr.  1867,  566;  Ann.  eh. 
phjt.  [S]  LU,  218.  —  (6)  JahreriMT.  f.  1849,  244.  -  (6)  Jahr^bor.  f. 
1858,  896. 
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GUorverbindnDg  eines  in  'der  Säure  enthaltenen'  sanerstoff-  „^^,rSJ'o''rid. 
faaltigen  Badieals  entstehen;  sie  betrachteten  die  von  Per  so  z 
ond  Bloch  erhaltenen  Prodncte  als  Gemenge.  Schiff 
ist  za  glichen  Resultaten  gekommen.  —  Bei  üeberleiten 
▼on  trockenem  schwefligs.  Gas  über  Phosphorsuperchlorid 
erhielt  auch  er  eine  klare»  das  Licht  stark  brechende  Flüssig- 
keit, welcher  Persoz  und  Bloch  wie  auch  Eremers(l) 
die  Zusammensetzung  PClsSgO^  beigelegt  hatten;  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  konnte  Schiff  diese 
Flüssigkeit  in  einen  bei  etwa  82^  siedenden  Theil  und  in  Phos- 
phoroxychlorid  zerlegen.  Die  bei  82^  siedende  Flüssigkeit 
bricht  das  licht  stark,  riecht  (wohl  in  Folge  einer  Zer- 
setzung durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft)  erstickend  nach 
schwelBiger  Säure ,  wird  durch  Wasser  und  leichter  noch 
durch  Alkalien  zu  schwefliger  Säure  und  Salzsäure  zersetzt, 
giebt  mit  Weingeist  unter  Erwärmung  und  Salzsäureent- 
wicklang  äthylschweflige  Säure;  der  Schwefelgehalt  ent- 
sprach der  Formel  SgOgClg,  der  Zusammensetzung  des 
Cldorthumyb  (des  Chlorids  des  in  der  schwefligen  Säure 
anzunehmenden  zweiatomigen  Radicals  SsOs).  Trockenes 
Ammoniakgas  wirkt  auf  diese  Chlorverbindung  heftig  unter 
starker  Erwärmung,  rothbranner  Färbung  und  Abscheidung 
von  Schwefel  ein;  läfst  man  das  Ammoniak  nur  langsam 
zutreten  und  mäisigt  aufserdem  die  Einwirkung  durch 
starke  Abkühlung,  so  erhält  man  ein  weifses  krystallinisches 
Product,  welches  in  Berührung  mit  Wasser  Chlorammo- 
nium nnd  s.chwefligs.  Ammoniak  in  Lösung  gehen  läfst, 
durch  Alkalien  unter  Ammoniakentwicklung  fast  momentan 
zersetzt  wird,  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  schweflige 
Säurefrei  werden  läfst;  Schiff  betrachtet  das  Product  als 
Chlorammonium  und  Thtonylamid  N2S2O2H4  einschliefsend 
nnd  die  BUdung  als  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  : 
(SfO,)Cl,  +  4  NHs = N, ,  (SjO^HaH,  +  2  NH4  Cl.  —  Das  bei 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Phosphor- 

(1)  Jabresber.  i.  1S49,  245. 
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pkoapbor.  snperchlorid  entstehende,  von  Per  so  z  and  Bloch  als 
PClsSsO«  betrachtete  Prodnct  ist  nach  Schiff  nur  ein  (xe- 
misch  von  POsCla  and  Ss04CIs,  and  er  fand  William* 
son's  (1)  Resaltat  bestätigt,  dafs  dieselben  Sabstanzen  bei 
Einwirkung  von  Phosphorsaperchlorid  aaf  Schwefekadre- 
hydrat  entstehen.  Concentrirte  SalpeterBäore  wirkt  sehr 
heftig  aaf  Phosphorsnperchlorid  ein ;  bei  tropfenweisem  Zu- 
treten der  ersteren  zam  letzteren  entwdcht  Chlorwasserstoff 
and  bei  guter  Abkühlung  erhält  man  dne  blutrothe  Flüs- 
sigkeit, die  bei  der  Destillation  gelbrothe  Dämpfe ,  wahr- 
scheinlich NO^Cly  und  Phosphoroxychlorid  giebt.  —  Aus 
der  bei  dem  Erwärmen  Ton  Wolframsäure  mit  Phosphor- 
superchlorid  entstehenden  rothbraunen  Flüssigkeit  läfst  sich 
Phosphoroxychlorid  abdestilliren  and  es  bleibt'  eine  braane« 
in  gelbrothen  Dämpfen  sablimirende  Substanz  zurück,  wohl 
W9O4CI2  (2).  Auf  Molybdänsäure  wirkt  das  Phosphorsaper-« 
Chlorid  heftiger  und  schon  in  der  Kälte  ein;  das  Gemenge 
färbt  sich  violett,  erhitzt  sich  dann,  entwickelt  dicke  weifse 
und  rothe  Dämpfe,  und  läfst  als  Rückstand  eine  dicke  ölige 
Flüssigkeit,  bei  deren  Destillation  zuerst  Phosphoroxychlorid, 
dann  in  Nadeln  sublimirendes  Molybdänacichlorid,  dann, 
wohl  in  Folge  secundärer  Zersetzung,  ein  rotbes  wolliges 
Sublimat  von  Molybdänbichlorid  erhalten  wird.  Auf  An- 
timonsäurehydrat wirkt  Phosphorsuperchlorid,  wie  auf 
Borsäurehydrat  (3),  in  der  Art  ein,  dafs  nur  das  Wasser 
auf  das  Superchlorid,  unter  Bildung  von  Oxychlorid  und 
Chlorwasserstoff,  einwirkt,  und  wasserfreie  Antimonsäare 
im  Rückstand  bleibt.  Phosphorsaperchlorid  wirkt  auf  kalk- 
haltiges s.  g.  Phosphorgl^s ,  ayrupdicke  oder  wasserfreie 
Pbosphorsäure  in  der  Kälte  nicht  ein,  bei  dem  Erwärmen 
aaf  das  Phosphorglas  auch  nicht,  auf  die  sjrrupdicke  Säure 
schwierig,  auf  die  wasserfreie  leicht  und  zwar  unter  Bil- 
dung von   Phosphoroxychlorid  (4).     Phosphorsuperchlorid 


(1)  Jahreaber.  f.  1864,  S07.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1868,  896.  — 
(8)  Jshreiber.  f.  1866,  801.  —  (4)  Vgl.  Jabre«ber.^f.  1868,  896. 
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wirkt  aaf  Chromacichlorid  in  der  Spalte  nicht  ein,  bei  der^^*^^^^ 
Destillation  f^ebt  das  letztere  gröfstentbeils  unverändert  über, 
während  etwas  Chlorgas  entweicht  und  Chromcblorid  sich 
bildet  (Cra04Cl,  +  2  PCJ5  =  2  POjCIs  +  3  Gl  +  CrjCls); 
Chlor  und  Chromchlorid  treten  auch  auf  beim  Erhitzen 
▼on  Chromacichlorid  und  Phosphorsuperchlorid  in  ver* 
schlossener  Bohre  bei  100^  ^  zugleich  unter  Bildung  des 
von  Casselmann  (l)bei  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  Chromacichlorid  erhaltenen  Körpers.  — Trockene 
Kohlensäure  ist  auf  Phosphorsuperchlorid  ohne  Einwirkung, 
ebenso  Schwefelkohlenstoff ,  welcher  das  Chlorid  theil weise 
löst  und  bei  langsamem  Verdunsten  krystallinisch  zurück- 
läist  (auch  Chromacichlorid  wirkt  auf  Schwefelkohlensto£f 
nicht  ein). 

R.  Böttger  (2)  hat  bezüglich  einer  gefahrlosen  Berei-  piio*pbor. 
tung  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  Fol- 
gendes mitgetheilt  Bei  dem  Kochen  von  gereinigtem  gel- 
bem Phosphor  (3)  mit  einer  concentrir'ten  Lösung  von 
schwefeis.  Kupferoxyd  entfärbt  sich  letztere,  und  metalli- 
sches, Kupfer  wird  niedergeschlagen,  welches  dann  in 
Phosphorkupfer  übergeht  (die  überstehende  farblose  Flüs- 
sigkeit enthält  Schwefelsäure ,  phosphorige  Säure  und 
etwas  Schwefelsäure);  bei  dem  Kochen  mit  wiederholt  er- 
neuerten Lösungen  von  schwefeis.  Kupferoxyd  und  stetem 
Zerrühren  des  sich  immer  dunkler  färbenden  Niederschlags 
wird  dieser  znlptzt  zu  einem  schmutzig-grauschwarzen  Pul- 
ver, das  bei  dem  Auswaschen  dem  Wasser  andauernd  saure 
Reaction  mittheilt,  und  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst 
sich,  höherer  Temperatur  (38  bis  45^)  während  einiger  Zeit 


(1)  Jahretber.  f.  1856,  284.  —  (2)  Johresber.  d.  phja,  Ver.  sa 
Fnmkliirt  a.  M.  fBr  1856-1856,  81;  Pogg.  Ann.  Gl,  453;  J.  pr.  Chem. 
liXX,  489;  Chem.  Centr.  1857,  438;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  203.  Tgl. 
J^mber.  t  1851,  864.  ^  (8)  Rother  Phosphor  übersieht  sich,  wohl  nar  in 
Feige  eines  Bflckhalts  an  gelbem  Phosphor,  bei  dem  Kochen  mit  Kupfer« 
ntrioQösimg  nur  gaos  oberflächiioh  mit  Phosphorknpfer« 
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wMM^toff.  c^QBgesetzty  oft  von  selbst  entzündet.  Das,  sich  leicht  höher 
oxydirende»  schmntzig-grauschwarze  Pulver  ist  ein  Gemenge 
von  Phosphorknpfer  und  basisch-phosphors.  Kupferoxyd  (1); 
bei  dem  Kochen  mit  einer  durch  etwas  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  bleibt  graues 
Phosphorkupfer,  CusP,  im  reinen  Zustande  ungelöst  zurück. 
Dieses  Phosphorkupfer  löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Salzsäure  nur  in  geringer  Menge,  unter  Bildung  von 
Kupferchlorür  und  Entwickelung  von  nicht  entzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas;  mit  Wasser  und  Jod  geschüttelt 
wird  es  unter  starker  Erwärmung  zu  weifsemKupferjodür  und 
die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphorsäure ;  Phosphorkupfer  mit  chlors.  Kali  zusammenge- 
rieben zeigt  unter  der  Einwirkung  eines  starken  Schlages 
keine  Explosion,  sondern  entzündet  sich  ruhig  und  ohne 
Knall.  Wird  diefs  Phosphorkupfer  mit  fein  gepulvertem 
Cyankalium  überschüttet  und  mit  Wasser  schwach  benetzti 
so  zersetzt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  au- 
genblicklich unter  Entwicklung  leicht  entzündlichen  Phos- 
phorwasserstofigases.  Um  letzteres  in  gröfserer  Menge 
leicht  und  gefahrlos  zu  bereiten ,  empfiehlt  defshalb  Bött* 
ger,    Kupfervitriollösung    in    der    Siedehitze    vollständig 

(1)  Dieaes  Gemenge  bildet  sich  ancti  bei  dem  Kochen  von  Phosphor 
mit  einer  Lösung  von  einfach-essigs.  Knpferoxyd;  ans  einer  Aoflösang 
von  Knpferchlorid  wird  bei  gleicher  Behandlong  mit  Phosphor  kein 
Phosphorknpfer  erhalten,  sondern  das  Kupferchlorid*  in  Chlorfir  über- 
geführt Bei  dem  Kochen  einer  gesättigten  Losung  von  schwefela. 
Nickelozydul  mit  Phosphor  entsteht  kein  Sohwefelnickel ,  sondern  der 
Phosphor  wird  nur  durch  eine  Spur  reducirten  Nickels  oberfl&chlieh 
schwftrzlich-gran ;  in  einer  kochenden  Auflösung  von  schwefeis.  Kobalt-, 
Mangan-  oder  Eisenozydnl  oder  schwefeis.  Eisenoxjd  bleibt  der  Phos« 
phor  unverändert;  in  einer  Lösung  ron  essigs.  Bleiozyd  f&rbt  er  sich 
schwach  grau,  ohne  jedoch  in  Phosphorblei  übersugehen ;  in  öfters 
erneuerter  Lösnng  von  Salpeters.  Silberoxyd  wird  der. Phosphor  bei  dem 
Kochen  tu  schwarzem  PbosphorsOber,  welches  indessen  bei  Einwirkung 
von  Cyankalium  kein  Phosphorwasserstoffgas  entwickelt;  Losungen  von 
Chromozyd-,  Antimon-,  Zink-  und^Cadmiamsaken  werden  beim  Kochen 
mit  Phosphor  nicht  sersetst. 
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durch  Phosphor  zu  zersetzen  tind  das  dabei  resnltirende  JI^JI^^^ 
granschwarze  Gemenge  von  Phosphorkapfer  und  basisch- 
pbosphors«  Eopferoxyd  (das  unter  Wasser  aufbewahrt 
werden  kann)  in  einem  passenden  Gefafse  mit  fein  gepul- 
vertem Cjankalium  in  Berührung  zu  bringen ,  wo  alsbald 
die  Entwicklung  des  Gases  beginnt.  Wird  ein  Gemisch 
Ton  Phosphorkupfer  und  Cyankalium,  statt  mit  Wasser» 
mit  SOprocentigem  Alkohol  benetzt ,  so  entwickelt  sich  ein 
nicht -selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  Bei  der 
Einwirkung  von  Aetzkali  oder  Aetznatron  auf  Phosphor- 
knpfer  fiadet  keine  Phosphorwasserstofientwicklung  statt. 

Nach  A.  W.  Hofmann  (1)  wird  bei  gelindem  Er- 
hitzen von  Jod  in  trockenem  Phosphorwasserstoff  der  letz- 
tere zersetzt,  unter  Bildung  von  Jodphosphor  und  Jodwas- 
serstoffsäure ,  welche  sich  mit  dem  Ueberschufs  des  Phos- 
phorwasserstoffs zu  der  krystallinischen  Verbindung  PHs, 
HJ  vereinigt  (5  J  +  4  PH«  =  PJ»  +  3  PHJ).  Hof- 
mann  empfiehlt  zur  sicheren  und  gefahrlosen  Darstellung 
dieser  Verbindung,  nicht-selbstentzündliches  Phosphorwas- 
serstoffgas durch  ein  mit  Kalk  gefülltes  Trockenrohr  und 
dann  durch  eine  längere  horizontale  Glasröhre  streichen  zu 
lassen,  in  welcher  einige  Jodkrystalle  liegen;  sobald  das 
Phosphorwasserstoffgas  die  Jodkrystalle  erreicht ,  ändern 
dieselben  die  Farbe  und  werden  bei  gelindem  Erwärmen 
schnell  zu  scharlachrothem  Jodphosphori  während  sich  der 
kalte  Theil  der  Glasröhre  gleichzeitig  mit  einem  silberglän- 
zenden Krjstallnetz  von  Jodwasserstoffs.  Phosphorwasserstoff 
bekleidet«  Es  gelang  nicht,  analoge  Verbindangen  durch 
Erhitzen  von  Jod  in  Antimon-  oder  Arsenwasserstoff  zu 
erhalten. 

Untersuchungen,  welche  Berthelot  (2)  veröffentlichte,  sehwefei. 
betreffen  die  verschiedenen  Zustände  des  Schwefels,  unter 

(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  CUI,  855;  J.  pr.  Ghem.  LXXU»  880;  Chem. 
Coitr.  1868,  16.  ^  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  818,  878;  Instit.  1857,  20; 
J.  phtnn.  [3]  XXXI,  161 ;  Arob.  ph.  nat  XXXIY,  814 ;  Pogg.  Ann.  C, 
619;  J.  pr.  Chem.  LXXH,  193;  ausführlich  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLIX,  430. 
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den  sahireichen  Modificationen,  in  welchen  sich  dieses  Ele-> 
ment  zeigen  kann,  sind  nach  Berthelot  swei  vonags- 
weise  zu  beachten  und  als  hauptsächlich  verschiedene  Zu- 
stände anzusehen,  sofern  sich  alle  anderen  auf  sie  beziehen 
lassen ;  diese  zwei  Modificationen  entsprechen  den  zwei 
verschiedenen  Rollen,  welche  der  Schwefel  in  chemischer 
Beziehung^'spielen  kann,  da  er  in  seinen  Verinndangen  bald 
der  electronegativere,  bald  der  electropositivere  Bestandtheil 
ist.  Berthelot  vertheidigt  die  Ansicht,  wo  der  Schwefel 
den  electronegativeren  Bestandtheil  einer  Verbindung  aus- 
macht, sei  er  in  ihr  in  Form  der  rhombisch  krystallisirenden» 
in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Modification  enthalten;  im 
Gegentheil  sei  der  Schwefel,  wo  er  den  electropositiveren 
Bestandtheil  einer  Verbindung  ausmacht,  darin  in  Form 
des  amorphen,  in  Schwefelkohlenstoff  und  den  anderen  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  unlöslichen  Schwefels  enthalten. 
Alle  anderen  Zustände^  in  welchen  sich  der  Schwefel  zei- 
gen kann,  seien  nur  als  Subvarietäten  der  ebengenannten, 
wesentlich  verschiedenen  Arten  des  Schwefels  zu  betrach- 
ten (1).  Dem  electronegativen  oder  rhombisch  krystalliai- 
renden  Schwefel  schliefsen  sich  als  nahestehende  Modifica- 
tionen (sofern  auch  sie  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind 
und  mit  der  Zeit  freiwillig  zu  rhombisch  krystallisirendem 
Schwefel  werden)  der  monoklinometrisch  krystallisirende 
Schwefel  und  der  aus  Mehrfach-Schwefelmetallen  abscheid- 
bare weiche  Schwefel  an.  Der  electropositive  oder  amorphe 
und  in  Schwefelkohlenstoff  u.  a.  unlösliche  Schwefel  läfst 
sich  durch  Ausscheidung  des  Schwefels  aus  seinen  Verbin- 
dungen mit  Sauerstoff,  Chlor  oder  Brom  erhalten;  die  un- 

(1)  Ch.  Sainte-CUir«  Deville  erinnert  (C6mpt  rand.  XLIV, 
S8S ;  Instit.  1857,  77),  daTs  er  bereit!  Mher  (nementUeh  In  einer  1856 
gedruckten  Noüi  fiber  seine  Arbeiten)  den  rhombischen  nnd  den  nnlSe- 
lichen  Sohwefel  nls  die  einzigen  stabilen  Zustande,  welche  derselbe  nn- 
aehmen  knno,  betrachtete,  nnd  stellt  hier  überhaupt  die  Ton  ihm  besOg- 
lieh  der  TerschiedenBn  Zustände  des  Schwefels  erhaltenen  Resultate  knrs 
sasammen. 
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Terinderlichste  Art  solchen  Schwefels  scheidet  man  aus  ^^^•^^ 
Gblor*  oder  Bromschwefel  ab ;  su  ihm  gehören  auch, 
als  weniger  stabile  Varietäten»  der  aus  unterschwefligs. 
Salxen  abscheidbare  weiche  Schwefel,  der  zwar  in  Schwe- 
felkohlenstoff löslich  ist  aber  schon  bei  dem  Ver- 
dunsten dieses  Lösungsmittels  in  den  unlöslichen  Zu- 
stand übergeht,  der  durch  abwechselndes  Ausziehen  der 
Sehwefelblnmen  mit  Alkohol  und  mit  Schwefelkohlenstoff 
erhaltene  unlösliche  Schwefel,  und  endlich  der  unlösliche 
Schwefel,  welcher  bei  Behandlung  des  durch  Einwirkung 
von  Hitze  auf  Schwefel  erhaltenen  weichen  Schwefels  mit 
Schwefelkohlenstoff  zurückbleibt  (die  letztere  Varietät  ist 
die  am  wenigsten  stabile,  sofern  sie  schon  durch  mehr- 
minutigea  Kochen  mit  Alkohol  zu  krystallisirbarem  und  in 
Scbw^elkohlenstoff  löslichen  Schwefel  wird).  Die  verschie- 
denen Varietäten  des  electropositiven  (unlöslichen  und 
amorphen)  Schwefels  unterscheiden  sich  bezüglich  der 
Ldchtigkeit,  mit  welcher  sie  durch  Erwärmen  auf  100^  oder 
durch  Berührung  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  (Alkalien, 
Schwefelalkalien,  Schwefelwasserstoff  u.  a.)  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  zu  electronegativem  (löslichem  und  kry- 
stallinischem)  werden;  sie  lassen  sich  alle  in  die  stabilste 
Varietät  des  electropositiven  Schwefels  überfuhren  durch 
längere  Einwirkung  in  der  Kälte*  von  Chlor-  oder  Brom- 
schwefel, von  Jod,  oder  selbst,  bis  zu  einem  gewissen  . 
Grade,  von  rauchender  Salpetersäure;  sie  werden  im  Ge- 
gentheil  in  electronegativen  Schwefel  übergeführt  durch 
wiederholtes  Schmelzen  oder  Sublimiren,  oder  durch  Auf- 
lösen in  Alkalien  oder  Schwefelalkalimetallen  und  Wieder- 
ausfallen, oder  durch  wochenlanges  Zusammenstellen  mit 
Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Zu  genauerer  Begründung,  in  welcher  Beziehung  die 
verschiedenen  Varietäten  des  Schwefels  zu  den  verschiede*- 
nen Verbindungen  desselben  stehen,  hebt  Berthelot  Fol* 
gendes  hervor.  Der  Zustand  des  Schwefels,  in  welqhem 
derselbe  aus  einer  Verbindung  abgeschieden  wird,   ist  un- 
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Schwefel,  abhängig  von  der  Natnr  des  zur  Abscheidang  angewandten 
Agens,  vorausgesetzt,  dafs  dieses  Agens  weder  alkalisch  noch 
oxydirend  wirkt  nnd  dafs  seine  Wirkung  rasch  und  ohne 
erhebliche  Wärmeentwicklung  vor  sich  geht.  Andererseits 
ist  der  Zustand  des  Schwefels,  in  welchem  derselbe  aus 
einer  Verbindung  abgeschieden  wird,  unabhängig  davon, 
mit  welcher.  Art  Schwefel  die  Verbindung  dargestellt  war. 
Der  Gegensatz  in  den  Zuständen  des  Schwefels,  je  nachdem 
er  electronegativer  oder  electropositiver  Bestandtheil  einer 
Verbindung  war,  zeigt  sich  nun  nach  Berthelot  darin, 
dafs  z.  B.  der  durch  Electrolyse  von  wässerigem  Schwefel-' 
Wasserstoff  am  positiven  Pole  abgeschiedene  Schwefel  in 
Schwefelkohlenstoff  vollständig  löslich  und  krystallisirbar  ist, 
der  aus  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  Schwefelsäure- 
hydrat am  positiven  Pole  abgeschiedene  hingegen  amorph 
und  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  ist.  Der  bei  freiwil. 
liger  Zersetzung  von  Mehrfach-Schwefelwasserstoff  (wenn 
dieses  aus  reinem  Mehrfach-Schwefelalkalimetall  bereitet 
war)  oder  von  Mehrfach-Schwefelcalcium  sich  abscheidende 
Schwefel  ist  vollständig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  nnd 
krystallisirbar,  ebenso  der  aus  reinem  Mehrfach-Schwefel- 
natrium  oder  Mehrfach-Schwefelammonium  durch  Säuren 
abgeschiedene;  im  Gegensatz  zu  diesem  Schwefel;  der  als 
electronegativer  Bestandtheil  in  den  genannten  Verbindan- 
gen  enthalten  war,  ist  der  Schwefel  amorph  und  unlöslich, 
welcher  bei  der  Zersetzung  des  unterschwefligs.  Natrons, 
des  trithions.  Kali'S;  des  tetrathions.  Natrons,  des  Chlor- 
oder  Bromschwefels  und  anderer  Verbindungen,  in  welchen 
der  Schwefel  als  electropositiver  Bestandtheil  enthalten  ist, 
durch  Wasser  oder  Salzsäure  abgeschieden  wird.  Der 
Schwefel,  welcher  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Schwefelsäure  oder  schweflige  Säure  ausscheidet, 
verhält  sich  dem  aus  polythions.  Verbindungen  oder  Ghlor- 
schwefel  abgeschiedenen  ähnlich. 

Bei  Oxydationsvorgängen  sich  abscheidender  Schwefel 
nimmt  den  amorphen  und  unlöslichen  Zustand  an,  welcher 


8cbwefel.  ||3 

dem  electropositiyen  Schwefel  zukommt ;  so  der  durch  un-  ■•^^^«'^ 
ToUstandige  Verbrennong  tod  Schwefelwasserstoff  oder 
Sdiwefelkohlenstoff,  oder  der  aus  Schwefelverbindangen 
(polytbions.  Salzen,  Schwefel  Wasserstoff,  Mehrfach-Schwefel- 
metallen)  durch  rauchende  Salpetersaure,  oder  der  aus 
Schwefelwasserstoff  durch  schwefeis.  Eisenoxyd  oder  eine 
Mischung  von  zweifacb-chroms«  Kali  und  Schwefelsäure 
abgeschiedene  Schwefel.  Weniger  stabile  Varietäten  des 
amorphen  Schwefels  werden,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde, 
durch  längere  Berührung  mit  Chlor-  oder  Bromschwefel, 
Jod  oder  Salpetersäure  in  die  stabilste  Varietät  des  electro- 
positiTen  Schwefels  umgewandelt;  wie  Berthelot  glaubt 
durch  eine  Contactwirkung ,  welche  den  Schwefel  in  die 
Varietät  übergehen  läfst,  in  der  er  im  Chlor-  oder  Brom- 
schwefel oder  in  der  Schwefelsäure,  welche  sich  durch  die 
Hnwirknng  der  Salpetersäure  bildet,  enthalten  ist.  In 
gleicher  Weise  erklärt  er  die  Ueberfubrung  aller  Schwefel- 
varietSten  in  electronegativen  (löslichen  und  krystallinischen) 
Schwefel  bei  Einwirkung  von  Alkalien,  Schwefelalkalien, 
Sdiwefelwasserstoff  und  anderen  Substanzen,  die  entweder 
den  Schwefel  als  electronegativen  Bestandtheil  in  sich  ent- 
halten oder  ihn  in  Verbindungen  überzuführen  streben ,  in 
welchen  er  als  ein  solcher  Bestandtheil  enthalten  ist  Ber- 
thelot hebt  noch  hervor,  dafs  zweifach-schwefligs.  Kali 
den  electropositiven  Schwefel  rasch  und  leicht  auflöst,  den 
dectronegatiYen  hingegen  nur  sehr  langsam  und  in  gerin- 
ger Menge,  und  er  bringt  diefs  Verhalten  damit  in  Zusam- 
menhang, dafii  der  Schwefel  in  dem  sich  bildenden  tri- 
ihiona.  Kali  als  electropositiver  enthalten  ist 

Berthelot  geht  noch  darauf  ein,  nachzuweisen,  dafs  . 
ihnlicb  wie  der  Schwefel  auch  andere  Elemente  wesentlich 
▼ersehiedene  Zustände  zeigen,  je  nachdem  sie  den  electro- 
positiven oder  den  electronegativen  Bestandtheil  der  Ver- 
bindung bildeten,  aus  welcher  sie  abgeschieden  wurden. 
Namentlich  vergleicht  er  die  verschiedenen  Zustände  des 
Selens  mit  denen  des  Schwefels;  er  fand,    dem  für  den 

r.  r.  C'hmu  a.  •.  w.  fftr  1851.  8 
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MtwM,  Schwefel  Beobachteten  entsprechend,  dal«  die  Electrolyae 
von  wässerigem  Selenwasserstoff  am  positiven  Pole  Selen 
ansscheiden  läfst,  das  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist,  die 
Electrolyse  von  seleniger  Säare  hingegen  am  negativen 
Pole  Selen  9  das  mindestens  grofstentheils  in  Schwefelkoh* 
lenstoff  unlöslich  ist  (auch  der  Antheil»  welcher  sich  löst, 
geht  bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  die  unlöa* 
liehe  Modification  über).  So  betrachtet  er  auch  den  rothen 
Phosphor  als  dem  electropositiven  Schwefel ,  den  gelben 
Phosphor  als  dem  electronegativen  Schwefel  entsprechend, 
und  auch  für  den  Sauerstoff  vermuthet  er,  dafs  die  ver« 
schiedenen  Zustände  desselben  verschiedenen  chemischen 
Functionen  entsprechen. 

Weitere  Untersuchungen  Berthelot's  (1)  haben  die 
Bildung  unlöslichen  Schwefels  durch  die  Wärme  zum  Ge» 
genstand.  Versuche,  wo  Schwefel  bis  zu  verschiedenen 
Temperaturen  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  und  dann 
rasch  abgekühlt,  und  in  der  abgekühlten  Masse  die  Menge 
des  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefels  bestimmt 
wurde,  ergaben,  dafs  die  Bildung  yon  unlöslichem  Schwefel, 
doch  nur  in  geringer  Menge,  bei  etwa  155^  beginnt»  dafs 
hingegen  bei  170^  und  höheren  Temperaturen  sich  diese 
Varietät  des  Schwefels  in  sehr  erheblichen  Mengen  bildet, 
Berthelot  bespricht,  dafs  bei  etwa  derselben  Temperatur, 
gegen  170^  der  Schwefel  zähe  wird  und  dunklere  Färbung 
zeigt,  dafs  von  dieser  Temperatur  an  bei  raschem  Abkühlen 
sich  weicher  Schwefel  bildet,  und  dafs  bei  dem  Abkühlen 
stärker  erhitzten  Schwefels  bei  dieser  Temperatur  die  Be- 
gelmäfsigkeit  in  dem  Erkalten  eine  Störung  zu  erleiden 
scheint.  Er  ist  der  Ansicht,,  bei  etwa  170<>  werde  der  bis 
dahin  electronegative  Schwefel  zü  el^ctropositivem,  und  bei 
langsamem  Erkalten  gehe  eine  vollständige  Umwandlung,  bei 


(1)  Compt  rend.  XLIV,  668;  Instit.  1867,  97;  Pogg.  Ann.  C,  629; 
J.  pr.  Chem.  LXXT,  860;  Chem.  Centr.  1867,  467;  ausfulirlielMr  Ann. 
ah.  phjT».  [8]  XLIX,  476;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  401. 
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raachem  Brkalten  eine  theil  weise  um  wandlang  in  entgegen»  ^'^•'^ 
ge«etxtein  Sinne  yor  sich.  Berthelot  h^t  gesucht ,  die 
Ruckbildung  von  electronegativem  (löslichem)  Schwefel 
möglichst  zu  vermeiden.  Stark  erhitzter  und  ohne  beson- 
dere Vorsichtsmafsregeln  in  Wasser  rasch  abgekühlter 
Schwefel  enthält  höchstens  30  bis  40  pC.  des  unlöslichen; 
in  sehr  dünnen  Fäden  oder  sehr  kleinen  Parcellen  in  Was- 
ser gegossener  kann  bis  zu  61  pC.^  in  Aether  gegossener  bis 
zu  7  IpC.  unlöslichen  Schwefel  enthalten.  Der  durch  rasche  Ab- 
kühlung erhaltene  weiche  Schwefel,  welcher  viel  unlöslichen 
enthalt»  wird  bekanntlich  allmälig  krjstallinisch  und  gröfs- 
teutheils  in  Schwefelkohlenstoff  löslich;  die  langsame  Um* 
Wandlung  lä&t  sich  verhindern  und  die  an  sich  sehr  wenig 
stabile  Varietät  des  unlöslichen  Schwefels,  die  man  durch 
nsches  Abkühlen  von  erhitztem  Schwefel  erhält  (sie  löst 
•ich  in  siedendem  Alkohol  und  schon  bei  mehrminutigem 
Kochea  mit  Alkohol  wird  sie  zu  in  Schwefelkohlenstoff'  lös- 
lichem Schwefel),  in  eine  stabile  überführen,  wenn  man  sie 
während  einiger  Tage  mit  starken  Mineralsäuren  und  na- 
mentlich mit  schwefliger  Säure  oder  mit  rauchender  Sal- 
petersäure in  Berührung  läfst;  Schwefel,  welcher  fein  zer- 
theilt  in  Wasser  gegossen  und  dann  unter  einer  Schichte 
Säuren  aufbewahrt  war,  enthielt  (bei  Anwendung  von 
läure)  bb  zu  75  und  (bei  Anwendung  von  schwef- 
liger Säure)  selbst  bis  zu  86  pC.  in  Schwefelkohlenstoff 
ganz  unlöslichen  Schwefels. 

Endlich  hat  Berthelot  noch  darüber  eine  Mitthei« 
hing  gemacht  (1),  daüs  der  bei  Zersetzung  unterschwefligs. 
Salze,  durch  Salzsäure  z.  B.,  sich  ausscheidende  Schwefel 
aus  zwei  Varietäten  besteht,  einem  weichen  und  in  Schwe- 
felkohlenstoff unlöslichen  Schwefel  und  einem  weichen  und 
in  Schwefelkohlenstoff  löslichen,  welcher  letztere  aber  bei 
dem  Verdunsten  dieses  Lösungsmittels  zu  unlöslichem  wird. 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [Sj  L,  876;  Initit.  1867,  161. 
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0ckir«r«L  Berthelot  hebt  hervor,  dafs  sich  diefs  nor  an  dem  ans 
anterschwefligs.  Salzen  frisch  ausgeschiedenem  Schwefel 
nachweisen  läfst,  sofern  diese  beiden  Varietäten  des  wei- 
chen Schwefels  allmälig  (die  zuerst  in  Schwefelkohienstofif 
lösliche  Varietät  auch  beim  Aufbewahren  dieser  Losung 
in  derselben)  in  loslichen  und  kiystallisirbaren  Schwefel 
übergehen. 

An  diese  Veröfientlichungen  Berthelot's  sich  weiter 
anschliefsende  Mittheilnngen  über  die  Frage ,  inwiefern  die 
verschiedenen  Zustände  des  Schwefels  den  verschiedenen 
Rollen  entsprechen,  welche  er  bei  Bildung  chemischer 
Verbindungen  spielen  kann,  gehören  dem  folgenden  Jahres- 
berichte an. 

J.  W.  Mallet  (1)  hat  —  als  Beweis  dafür,  dafs  für  die 
Bildung  des  rothen  Schwefels  mehrmaliges  Erhitzen  und 
Abkühlen  nicht  nothwendig  sei,  sondern  auch  einmaliges 
Erhitzen  genügen  könne  —  eine  Beobachtung  mitgetheilt,  dafs 
Schwefel,  bis  zur  Entzündung  erhitzt  die  durch  Luftab- 
schlufs  unterbrochen  wurde,  dann  zu  einer  bräunlichrothen 
krystallinischen  Masse  erstarrte,  welche  ihre  Farbe  dauernd 
behielt  und  bei  dem  Schmelzen  eine  dunkelbraune  Flüssig- 
keit, dann  rasch  abgekühlt  eine  dunkdrothe  amorphe  Masse 
gab,  welche  allmälig  zu  einer  rothbraunen  undurchsichtigen 
wurde.  Zu  dem  Versuche  war  Stangenschwefel  angewendet 
worden  (2).  <, 

Nach  Regnault's  Beobachtung  wird  bekanntlich  wei- 
cher Schwefel,  wenn  auf  etwa  93o  erwärmt,  rasch  und  unter 
Temperaturerhöhung  auf  1  IQo  krystallinisch.  R  Weber  (3) 
fand,  dafs  auch  der  durch  Behandlung  von  weichem  Schwe- 
fel mit  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  unlösliche  Schwefel, 
welcher  bei  100<^  zusammensintert  und  löslich  wird,  h&. 
dieser  Umwandlung  Wärme  entwickelt;  die   Temperatur 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  185;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1867,  446. 
—  (2)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1856,  288  ff.  —  (S)  Pogg.  Ann.  G,  127;  im 
Aufls.  Arch.  ph.  nat.  XXXY,  56. 
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.  solchen  Schwefels,  welcher  der  Hitze  der  Dämpfe  von  sieden- 
dem Wasser  ausgesetzt  war,  stieg  allmälig  auf  104  bis  IO60 
and  sank  dann  auf  die  der  umgebenden  Dämpfe.  Bei  dem 
ans  Scbwefelblmnen  dargestellten  unlöslichen  Schwefel  war, 
als  er  einer  Temperatur  von  lOQo  ausgesetzt  löslich  und  kry- 
stallinis^d)  wurde,  eine  Temperaturerhöhung  nicht  mit  Si- 
cherheit zu  beobachten,  vielleicht  weil  bei  ihm  die  Um- 
wandlung zu  langsam  vor  sich  geht. 

Wir  stellen  hier  die  Besultate  der  chemisch-krystallo.-  "'JiLt!!'* 
grq>li]schen  Untersuchungen  zusammen,  welche  Marig- 
nac  (1)  aber  eine  Reihe  von  schwefligs.  Verbindungen 
aasgeführt  hat.  —  Neutrales  schweflige.  Ammoniak  (2)  er- 
hielt er  bei  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  mit  Ammoniak 
aentralisirten  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  bei  dem 
Erkalten  einer  in  der  Wärme  concentrirten  Lösung  in 
Krystallen,  die  nicht  zerfliefslich  sind  und  an  der  Luft  erst 
nach  langer  Zeit  zu  schwefeis.  Salz  werden;  die  Krjstalle, 
NH4O,  SOs  4~  HO,  sind  monoklinometrische  Combinationen 
ooP  .  00P2  .  ooPop  .  0?  .(Poo).  +  P .  +  2P00  und  ergaben 
die  Neigung  (x>P:cx)P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  67W,  ooP2:ooP2  =  105^52',  OP:ooPoo  =  97059', 
OP  :  (Poo)  =  142<»12',  OP  :  ooP  ^^  94^24',  OP :  +  P  = 
135^,  OP  :  +  2P00  =  130^8'  (3).  Bei  dem  Verdunsten 
einer  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  von  schwef- 
ligs. Ammoniak  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  kry- 


(1)  Ia  d«r  8.  5  sagef.  Abhandl.  —  (2)  Diesei  Sah  bildet  rieh  aaeh, 
die  Ldsnng  fibenchiLisiges  Ammoniak  enthält  (eine  basische  Ver- 
bmdiiDg  konnte  Harignac  nicht  erbalten),  nnd  auch  ans  L5sang,  welche 
etwas  fibersehSssige  schweflige  Sftare  enthalt  —  (8)  Rammeisberg  (in  der 
6.  5  aagef.  Schrift,  26)  beschreibt  dieselben  Formen  (er  fand  00  P:  00  P 
im  klinodiagonalen  Haoptschnitt  =  66<^0',  OP  :  ooPoo  =  97083',  OP  : 
OOP  =  94^^  OP:(PcD)  =  141^400  Ar  ein  sanres  Sala  NH4O,  2  SO« 
+  6  HO.  Marignac  betrachtet  es  als  nnzweifelhaft ,  dafs  das  Ton 
Bammelsberg  nntersnchte  Sala  das  oben  beschriebene  neutrale  ge- 
wesen sei,  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  in  NH4O,  SOt  -f  HO 
and  NH4O,  2  80s  +  5  HO  fast  genau  derselbe  Prooentgehalt  an  schwef- 
]%er  Store  enthaitea  Ist 
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**SiIireI"  stallisirt  zweifach' schweflig s.  Ammoniak  NH4O,  2S08  in 
farblosen,  leicht  zerfliefslichen  Erystallen,  rhombischen 
Combinationen  c»P  .  00 1^ 00. 1 00  (c»P  :  c»P  =  129^^20', 
Poo:Poo  an  der  Hauptaxe  =  136^),  —  Bchweßigs. 
Natron-Ammoniak  2NaO,  NH4O,  HO,  480,  +  8H0  kry- 
stallisirt  in  dünnen  Tafeln,  monoklinometrischen  Combina- 
tionen OP  .  ooP  .  -f-  Poo  .  -|-  2Pc»,  an  welchen  ooP  :  c»P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  97^52',  OP:ooP  = 
ISPöO',  OP  :  +  Pc»  =  63<^52S  OP  :  +  2Poo  =  39W« 
(bei  der  von  Marignac  gewählten  Dentnng  der  Flächen 
sind  die  Hauptaxe  und  die  Klinodiagonale  unter  27^48'  zu 
einander  geneigt).  —  Für  das  krystallisirte  neutrale  schwefligs, 
Natron  fand  Marignac,  übereinstimmend  mit  Rammels- 
berg's  früheren  Analysen  (1),  die  Zusammensetzung  NäO, 
SOs  4~  7  HO;  die  Ery  stallform  fand  er,  mit  Rammeis- 
berg's  (2)  Bestimmungen  im  Einklang,  monoklinometrisch, 
mit  den  vorherrschenden  Flächen OP.c»Poo.ooP.  —  Pcx>. 
+  2P00. '/«P'/a  u.  a.  und  den  Neigungen  ooP:cx>P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  65^,  OP  :  00  Pdo  = 
93036',  OP  :  —  Poo  =  144<>40',  OP :  +  2Poo  =  12P25'. 
Das  ssweifach' schweflig 8.  Natron  erhielt  Marignac,  wie 
früher  Muspratt,  bald  wasserfrei,  bald  mit  1  Aeq.  Was-^ 
ser,  ohne  dafs  die  Bedingungen  für  die  Bildung  der  einen 
oder  der  anderen  Verbindung  sich  hätten  ermitteln  lassen. 

—  Zweifach 'Schwefligs.  Kali  EO,  HO,  2S0s  bildet  mono- 
klinometrische  Sjrystalle,  welche,  in  der  Richtung  der 
Orthodiagonale  verlängert  ausgebUdet,  die  Flächen  OP  . 
cx)P<x>.-f- V3P00. — Poo.  —  VöPoo.  00  P  zeigen  und  die  Nei- 
gungen cx)P  :  ooP  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  85^30', 
OP  :  ooPc»  =  94^46',  OP  :  +  VsPoo  =  138036',  OP  : 

—  Poo  =  II605',  OP  :  cx)P  =  9303O'  ergaben.  Das  was- 
serfreie zweifach' schwefligs.  Kali  EO,  2SO2  bildet  gleich- 
falls monoklinometrische  Erystalle,  an  welchen  die  Flächen 
OP  .  ooP .  ooP  2  .  -f  Poo  (parallel  dieser  Fläche  ist  Spalt- 

(1)  Vgl.  Jahresber.t  1856,  387.  —  (2)  KryaUllographische  Chemie,  67. 
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barkeit  vorhanden),  -f  2Poo,  —  V«P<»  n.  a.  und  di«.  Nei-  ••Jj.'fjf' 
gungen  <x>P  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hanptachnitt  ==  8ö%S 
OP:  ooP  =  116<>44',  OP:  -|-P<x>  =  125^6';  die  durch 
das  Vorherrschen  von  OP  tafelförmigen  Krystalle  sind  zu 
Zwillingen  mit  OP  als Zusammensetznngsfläcfae  und  aufser- 
dem  ra  regelmäfsigen  Aggregaten  mit  (ooPoo)  als  Zusam» 
mensetzungsflache  verwachsen.  —  Die  Krystalle  des  sekwefligB, 
Magnesia^ Ämmmiaki  SMgO,  NH4O,  4S0s  +  18  HO,  für 
welche  Rammeisberg  (1)  triklinometrische  Krystallform 
vermuthet  hatte,  sind  nach  Marignac  monoklinometrisch, 
in  lüchtung  der  Orthodiagonale  verlängerte  Combinationen 
OP  .  ooPoo  .  -f  V3P00  .  +  V3P00  .  ooP  .  (ooPoo)  .  +  P; 
es  ist  00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Haüptschnitt  =  64^, 
OP  :  ooP  =  lOTOSO',  OP  ;  ooPoo  =  126^18',  OP  :  +  P  s= 
l^Ono^l  die  Krystalle  sind  deutlich  spaltbar  parallel  ooPoo. 
^  Die  Krystalle  des  sehwefliga.  Zkikoxyds  2  (ZnO,  SQ^) 
>|-  5 HO  scheinen  monoklinometrisch  zu  sein,  Combinatio» 
ncn  ooP  .  ooPoo  .  (ooPoo)  .  OP  .  +  P  .  —  Poo  .  (Poo),  wo 
ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  lOO^O', 
OP  :  ooPoo  =  93«40',  OP  :  (Poo)  =  1M^40';  meistens  sind 
de  durch  das  nur  theilweise  Auftreten  von  Flächen  ver- 


Senarmont  fand^  wie  Rammeisberg  (2)  mittheilt,  ü&t«r- 
an  rhomboedrischen  Krystallen,  welche  unterschwefels,  Blei-  "Juu: 
ost^    und    ufUerschwefda.    Strontian    gemischt    enthielten 

(ß^f  SjOß  +  4H0),dieFlächen+R.-V2R.— VsR. 

'  2R.ooR.ooP2.OR;  für  R  ist  das  Verhältnifs  der 
Nebeoaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  1,5,  die  Neigung  der 
Fliehen  in  den  Endkanten  :=:  82^50',  OR :  R  =  120%'. 

J.  Nicki ds  (3)  empfiehlt  zur  Befreiung  der  Schwefel-  ^i^^J^ 
saure,  welche  gewöhnlich   etwas  Flufssäure  enthalte,  von 


(1)  Ktystallographische  Chemie,  388.  —  (3)  In  der  8.  6  aogef. 
Mirift,  SS.  ->  (8)  Compt.  rend.  XLV,  250;  Instit.  1867,  278 ;  J.  pharm. 
[8]  XXZn,  810;  BilL  Am.  J.[8]  XXIY,  897;  J.  pr.  Chem.  LXXm,  190. 
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dieser  Verunreinigung,  die  mit  dem  zweifachen  Volum 
Wasser  yerdünnte  Säure  längere  Zeit  (etwa  15  Standen) 
unter  Ersetzung  des  verdunstenden  Wassers  gelinde  zn 
erhitzen;  die  nachher  concentrirte  Säure  prüft  er,  ob  sie 
noch  Flnfssäure  enthalte»  indem  er  den  bei  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Erwärmen,  oder  auch  bei  der  Einwirkung 
auf  reinen  kohlens.  Kalk  oder  Baryt,  sich  erhebenden  Dampf 
auf  eine  mit  Wachs  überzogene  und  mit  Figuren  bezeich- 
nete Quarzplatte  einwirken  läfst;  die  Anwendung  einer 
Glastafel  an  der  Stelle  der  Quarzplatte  gebe  trügende  Re- 
sultate (1). 
Mmefoi.  Nach  Bert  hei  ot  (2)  ist  Schwefelkohlenstoff  weit  ent- 

koklciiatoA 

zündlicher  als  Aether.  Man  kann  eine  in  vollem  Glühen 
befindliche  (doch  nicht  flammende)  Holzkohle  in  Aether 
ablöschen ,  ohne  dafs  dieser  sich  entzündet  (im  Dunklen 
zeigt  sich  über  dem  Aether  ein  schwacher  Lichtschimmer; 
Aldehyd  bildet  sich  dabei),  und  dieselbe  Kohle,  sobald  sie 
nicht  mehr  glüht  in  Schwefelkohlenstoff  gebracht,  entzün- 
det diesen. 

E.  Baudrimont  (3)  machte  vorläufige  Mittheilungen 
über  eine  niedrigere  Schweflungsstufe  des  Kohlenstoffs,  CS. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  nach  Baudrimont  bei  Zer- 
setzung des  Dampfs  des  gewöhnlichen  Schwefelkohlenstoffs 
CSs  durch  Platinschwamm  oder  Bimsstein  bei  Rotbglüh- 
hitze,  wo  sie,  während  Schwefel  sich  abscheidet;  als  Gas 
entweicht;  man  erhält  sie  seiner  Angabe  nach  auch  zu- 
gleich mit  dem  gewöhnlichen  Schwefelkohlenstoff  bei  der 
Darstellung  des  letzteren ;  sie  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 
des  Dampfes  von  GS^  durch  Kienrufs,  Holzkohle  oder  na- 
mentlich Thierkohle  bei  Rothglühhitze,  femer  bei  der  Zer- 
setzung des  Dampfes  von  CSg  durch  Wasserstoff  bei  Glüh- 


(1)  Vgl.  den  Bericht  über  anAlytuche  Chemie.  ^  (3)  Ann.  eh.  phye. 
[S]  ZLIX,  4S6;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  410.  *-  (8)  Compt  rend.  XLIV, 
1000;  InetiL  1867,  167;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  866;  Chem.  Oentr.  1867» 
672 ;    Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  S66. 


Schwefel.  121 

hiUe,  bei  dem  Glühen  von  Schwefelantimon  mit  überschüs-  n6hwui. 

kobltMloff. 

flöger  Kohle,  bei  der  Einwirkung  von  Eohlenoxydgas  anf 
Schwefelwasserstoff  oder  von  schwefliger  Sänre  aof  Sumpf- 
gas oder  von  Sumpfgas  auf  Chlorschwefel  bei  Rotbglüh- 
httze^  femer  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelcyans  durch 
Hitse.  Das  erste  Verfahren  giebt  die  neue  Verbindung 
am  reinsten;  bei  den  anderen  Bildungsweisen  erhält  man 
sie  mit  Schwefelwasserstofi  oder  Eohlenozydgas  gemengt 
Man  reinigt  sie,  indem  man  sie  rasch  durch  eine  Lösung 
von  easigs.  Bleioxyd  und  durch  eine  salzs.  Lösung  von 
Knpferchlorär  streichen  läfst,  dann  trocknet  und  über 
Quecksilber  auffangt  Die  Verbindung  CS  ist  gasförmig, 
fsrblos,  an  Schwefelkohlenstoff  erinnernd  doch  nicht  unan* 
genehm  und  stark  ätherartig  riechend;  sie  brennt  mit 
schöner  blauer  Flamme  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
schweffiger  Säure  und  Abscheidung  von  etwas  Schwefel; 
ihr  spec.  Gew.  ist  etwas  gröfser  als  das  der  Kohlensäure; 
in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  verdichtet 
sie  sich  nicht.  Wasser  löst  von  ihr  etwa  ein  dem  seinigen 
gleiches  Volum,  zersetzt  sie  aber  ziemlich  rasch  zu  Schwe- 
felwasserstoff und  Kohlenoxyd;  in  Alkohol  und  in  Aether 
ist  sie  nicht  löslicher,  von  Kupferchlorürlösung  wird  sie 
nicht  absorbirt.  E^e  Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  wird  durch 
üe  nicht  sogleich  geschwärzt,  doch  geschieht  dies  nach 
m^rstündiger  Einwirkung  und  nach  einigen  Tagen  hat 
vollständige  Zersetzung  zu  Kohlenoxyd  und  Schwefelblei 
stattgefunden.  Alkalilösungen  oder  Kalkwasser  zersetzen 
rie  rasch  zu  Schwefelmetall  und  Kohlenoxyd.  Bei  Roth- 
glühhitze wird  die  Verbindung  CS  leicht  zersetzt  durch 
Platinschwamm,  oder  durch  Wasserdampf  zu  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlenoxyd,  oder  noch  leichter  durch 
Wasserstoff  zu  Schwefelwasserstoff  und  einem  Kohlen- 
wasserstoff, vollständig  durch  Kupfer  zu  graphitartiger 
Kohle  und  Schwefelkupfer.  Mit  einem  gleichen  Volum 
Chlorgas  gemischt  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird  sie 
unter  theilweiser  Condensation  und  Bildung  von  noch  nicht 
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genauer  untersuchten  Producten  zersetzt.  —  Persoz  (1) 
hat  daran  erinnert »  dafs  er  bereits  früher  (2)  auf  die  Bil- 
dung einer  gasformigen  Verbindung,  welche  sich  bei  lang- 
samer Einwirkung  von  Schwefel  auf  glühende  Kohlen  bil- 
det, aufmerksam  gemacht  und  dieselbe  als  die  dem  Koh- 
lenoxyd entsprechende  Schwefelverbindung  des  Kohlenstoffs 
betrachtet  hat. 

'^•IlSÜ"  Kobell  (3)   untersuchte  das  Verhalten  der   natürlich 

vorkommenden  Schwefelmetalle  zur  Salzsäure  unter  galva- 
nischem Einflufs.  Kupferkies  wird  mit  Salzsäure  (auf  1  Vol. 
concentrirte  Säure  1  Vol.  Wasser)  befeuchtet  nicht  verän- 
dert, aber  bei  Berührung  der  befeuchteten  Stelle  mit  Zink 
tritt  sogleich  Schwefelwasserstoffentwickelung  ein.  Eisen 
an  der  Stelle  des  Zinks  in  gleicher  Weise  angewendet 
scheint  nicht  dieselbe  Wirkung  auszuüben,  aber  bei  dem 
üebergiefsen  eines  Gemenges  von  fein  zerriebenem  Kupfer- 
kies und  feinem  Eisenpulver  mit  Salzsäure  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff  reichlich.  Andere  natürlich  vorkom- 
menden Schwefelmetalle  9  welche  fiir  sich  mit  Salzsäure 
nicht  Schwefelwasserstoff  entwickeln,  verhalten  sich,  mit 
Eisenpulver  gemengt  und  mit  Salzsäure  übergössen,  ebenso 
(nur  Realgar,  Auripigment  und  Molybdänglanz  zeigen  die 
Reaction  nicht),  und  Kobell  empfiehlt  dies  Verhalten  zur 
Erkennung  des  Schwefels  in  solchen  Mineralien  und  zur 
Unterscheidung  derselben  von  ähnlichen  aber  schwefel- 
freien. 

Btico.  Nach  einer  Mittheilung  Giseke's  (4)  hat  Böttger 

in  dem  Flugstaube  der  Röstöfen  auf  dem  Mansfeld'schen 
Entsilberungswerke  Selen  gefunden,   welches  darin  unver- 


(1)  Compt.  rend.  XLIY,  1218;  Instit.  1857,  199.  —  (2)  Introdnction 
k  rifetode  de  la  Chimie  mol^calaire  (1837),  117.  —  (8)  Aocei^n  der 
k.  bayr.  Acad.  d.  WisseoBch.  1867,  Nr.  86  n.  87;  J.  pr.  Chem.  LX2KI, 
146;  Chem.  Centr.  1867,  650;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  482;  Phil.  Mag. 
[4]  XIV,  899.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  298;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
512;  Chem.  Centr.  1867,  541. 
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banden  und  in  hinlSnglicher  Menge  Torkommt,  dafs  es  f&r 
den  Verkauf  an  Chemiker  isolirt  wird.  Böttger  stellt 
das  Selen  dar  durch  Schlämmen  des  Flngstaubs,  Äns- 
waschen  der  schwereren  Theile  mit  salzsänrehaltigem  und 
dann  mit  reinem  Wasser,  Schmelzen  mit  Potasche  oder 
Soda,  Auslaugen  der  gepulverten  Schmelze ,  Stehenlassen 
der  braunrothen  Flüssigkeit  an  der  Luft,  Abfiltriren  des 
sieh  aasscheidenden  Selens  und  Destilliren  desselben. 

Nach  Versuchen  von  Witt  stein  (1)  ist  in  bei  10  bis     •^'**- 
12^  mit    Jod   gesättigtem    reinem  Wasser    auf  5524    Th. 
Wasstf  1  Th.  Jod  enthalten. 

Nach  Doveri  und  Stefanelli  (2)  werden  Jodalkali-  Jod"»««^»«- 
metalle  beim  Erhitzen  mit  entwässertem  schwefeh.  Kalk  unter 
Luftzutritt  vollständig  zersetzt,  Jod  verflüchtigt  sich  und  der 
Rückstand  enthält  schwefeis.  Alkali  und  freien  Kalk.  Die- 
selbe Zersetzung  geht  auch  bei  Luftabschlufs  vor  sich, 
wenn  dem  Gemenge  Braunstein  zugesetzt  ist.  Braunstein 
zersetzt  aber  auch  für  sich  mit  Jodnatrium  erhitzt  (etwas 
schon,  wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit  zusammen- 
gerieben) das  letztere  vollständig  unter  Austreibung  des 
Jods;  ebenso,  wie  der  Braunstein,  verhalten  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Jodnatrium  auch  andere,  Sauerstoff  leichter  ab- 
gebende Oxyde  (Bleihyperoxyd,  Mennige,  Kupferoxyd,  Ei- 
senoxyd). Doveri  und  Stefanelli  sind  der  Ansicht, 
die  Zersetzung  der  Jodalkalimetalle  durch  Erhitzen  mit 
Braunstein  könne  wohl  zur  Gewinnung  des  Jods  benutzt 
w^en.  Sie  geben  noch  an,  dafs  auch  aus  Brommetallen 
durch  Erhitzen  mit  Braunstein  Brom  frei  gemacht  wird. 

J.  B.  Reade  (3)  machte  über  Verbindungen  von  Jod- 
metallen mit  Ammoniak  folgende  Angaben.  Jod  bis  zum  anfan- 
genden Verdampfen  erhitzt  und  mit  etwas  wässerigem  Ammo- 
niak Übergossen  löse  sich  reichlich  darin ;  in  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit   löse   sich   Blattgold   rasch  und  bei    dem  Ver- 


(1)  TierteljahrMchr.  pr.  Pharm.  VI,  201.  —  (2)  Cimento  VI,  289.  — 
(9)  Phann.  J.  Trans.  XVn,  321 ;  InsUt.  1858,  32, 


Jodclwr«. 


124  Unorganische  Chemie. 

dansten  der  Lösung  krystallisiren  schwane  vierseitige  Pris- 
men ;  Silberblättchen  und  Qnecksilber  lösen  sich  darini 
gleichfalls  unter  Bildung  krystallisirbarer  Verbindungen; 
Kobalt  löse  sich  auch  etwas  in  jener  Flüssigkeit ;  auch 
Titan  (Read  betrachtet  noch  die  Hohofenkrystalle  von 
Cjanstickstofititan  als  metallisches  Titan)  löse  sich  darin 
unter  Bildung  einer  krystallisirbaren  Verbindung,  und  selbst 
auf  Thonerde  wirke  jene  Flfissigkeit  unter  Bildung  von 
Jodalu  minium- Ammoniak  ein. 

Marignac  (1)  hat  folgende  Verbindungen  der  Jod- 
säure krystallographisch  und  chemisch  untersucht.  Für 
Jodsäurehydrai  SOsfUO  hatten  Schabus  und  Marignac 
einerseits ,  •Rammeisberg  andererseits  wesentlich  ver- 
schiedene Erystallformen  beschrieben  (2),  und  Marignac 
diese  Verbindung  hiemach  als  dimorph  betrachtet.  Bej 
seinen  neueren  Versuchen  erhielt  Marignac  dasJodsänre- 
hydrat  gröfstentheils  in  der  zuerst  von  Schabus  beschrie- 
benen Form,  einen  kleineren  Theil  aber  zugleich  in  der 
von  Rammeisberg  beschriebenen.  Für  die  letzteren 
Erystalle,  tafelförmige  rhombische  Combinationen  OP  .  ooP . 
P  .  r  OD  .  Va  P  OD  (P  zeigt  sich  gewöhnlich  sphenoidisch* 
hemiedrisch;  die  brachydiagonalen  Formen  treten  durch 
sehr  verschieden  grofse  Ausdehnung  wie  Hemidomen  auf), 
fand  er  oo  P  :  C30  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  = 
U4H&,  (Pcx>)  :(]^c3o)  daselbst  =  79o38';  die  Erystolle  sind 
sehr  leicht  spaltbar  parallel  OP,  deutlich  auch  parallel  ooP. 
Für  die  von  Mitscherlich  als  NaJ  +  NaO,  JO5  +  20HO, 
von  Pen ny  als  3  NaJ  +  2  (NaO,  JO5)  +  38 HO  betrach- 
tete (3)  Verbindung  von  Jodnatrium  und  Jods.  Natron  giebt 
Marignac  nach  seinen  Analysen  die  Znsammensetzung 
3  NaJ  +  2  (NaO,  JOß)  +  40  HO;  diese  Verbindung  kry- 
stallisirt  in  hexagonalen  Tafeln,  OR  .  ooR  mit  -}-R-  ^  Va  R 
u.  a.  (OR  :  +  R  =  llöo?',  0  R  :  -  V«  R  =  1330100.  - 

(1)  In  der  8.  6  angef.  Abhandl.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1866,  296. 
—  (S)  L.  Omelin*!  Handb.  ^  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  106  f. 
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Jodi.  Magnesia  MgO,  JOs  +  4  HO  krystallisirt  monokli-  •'**''^' 
nometrisch,  mit  den  Flächen  ooP .aoT?ao.-\-F .  ^V .OV . 
~VtP<^9  es  ist  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  die  Neigung 
ooProoP  =  78^20',  +  P:  +  P  =  91«63',  -  P:  — P  = 
102f^30',  ferner  OP  :  ooPoo  =  IOO04O',  OP:-  ViPoo  = 
155^2';  die  Erystalle  sind  sehr  deutlich  spaltbar  parallel 
GoPoo.  —  Für  den  ans  salpetersänrehaltiger  Lösung  krystal- 
lisirten  jiMb«  KaBc  giebt  Marignac  an,  dafs  seine  Messun- 
gen der  Ejystalle  mit  denen  von  Senarmont  überein- 
stimmen» und  dafs  er  die  Zusammensetzung  solcher  Kry- 
staDe  =  CaO,  JO5  -{-'  ^  HO  gefunden.  Senarmont 
fand,  wie  Rammeisberg  (1)  mittheilt,  fiir  diese  Krystalle 
rhombische  Form,  die  Combination  oDP.cx>roo.3P.P.0P. 
3 P OD.  41^00,  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  cur  Haupt- 
axe  «=  0,4357  :  1  :  0,5231;  die  Neigung  ooP  :  ooP  im  bra- 
chydiagonalen  Hauptschnitt  =  132«56',  0P:P:=  127^2', 
0P:3P  =  104n7'. 

Die  Krystalle  des  zweifack-jods,  KalVs,  welche  Ram- 
melsberg  (2)  zuerst  als  wasserfrei  (KO,  2JO5)  betrachtet 
hatte  und  die  nach  Marignac  (3)  KO,  HO»  2  JO5  sind» 
betrachtet  Rammeisberg  jetzt  (4)  nach  seinen  Analysen 
als  2  (KO,  2  JOß)  +  3  HO. 

Rammeisberg  (5)  fand  für  überfods.  Natron  NaO,  .^J^;^ 
JO7  quadratische  Erystallform  (P  •  P  oo ;  für  P  ist  das 
Verhältnifs  der  Nebenaxen«  zur  Hauptaxe  =  1^:  1,59»  die 
Neigung  P :  P  in  den  Endkanten  =  99^30'»  in  den  Seiten- 
kanten  =  132^4');  die  Krystalle  sind  farblos.  Für  ssweifach" 
haauch-überjods.  SUberoxyd  2  AgO,  JO7  -|-  3  HO  fand  er 
rhomboedrische  Erystallform  (R  •  —  %  R  .  0  R ;  für  R  ist 
das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =x  1  :  2,0653» 


(1)  In  der  S.  5  angef.  Sohriflt,  71.  Der  kryatalliniflche  Niederschlag 
WOB  jods.  Natron  nnd  Kalluaken  Ut  nach  Bammelsberg  CaO,  JO5 
+  6  HO.  —  (2)  KrystaUogr.  Chem.  146.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  297. 
—  (4)  In  der  8.  5  angef.  Schrift,  67.  —  (6)  In  der  8.  6  aogef. 
Schrift,  72. 
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die  Neigung  R :  R  in  den  Endkanten  =  74^,  0  R  :  R  = 
112^45');  die  hellgelben  Erjstalle  färben  sich  am  Lichte 
dunkel. 
biBdTii^en'  Nach  Fritzsche  (1)  krystallisirt  aus  einer  broms. 
Natron  und  Bromnatrium  enthaltenden  Lösung,  namentlich 
der  durch  Eintragen  von  Brom  in  Natronlauge  erhaltenen 
Flüssigkeit^  neben  jenen  einfachen  Salzen  auch  ein  Doppel- 
salz beider.  Diese  Verbindung  van  Bromnatrium  und 
broms.  Natron  krystallisirt  meist  in  feinen  Nadeln ;  einmal 
erhaltene  bestimmbare  Krystalle  erkannte  Eokscharow 
als  monoklinometrische  Combinationen  ooP .  cx>Pcx>  •  (ooPoo). 
-|-  P  .  OP  (Verhältnifs  der  Hauptaze  zur  Klinodiagonale 
zur  Orthodiagonale  =  0,71004:1:0,78714,  Winkel  der 
beiden  ersteren  Axen  =  80^43' ;  oo  P :  oo  P  im  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitt  =  77<>9',  ooP:+P  =  136^13',  ooP; 
OP  =  8446';  häufige  ZwilUngsbildung  mit  ooPao  als  Zu- 
sammensetzungsfläche). Für  diese  Verbindung»  deren  Kry- 
stalle  meistens  mit  broms.  Natron  durchwachsen  sind  und 
davon  auch  durch  vorsichtiges  Umkrystallisiren  aus  der 
Mutterlauge  nicht  befreit  werden  können  (durch  Wasser  und 
durch  Alkohol  werden  sie  unter  Ausscheidung  des  schwerer 
löslichen  broms. Natrons  zersetzt),  nimmt  Fritzsche  nach 
seinen  Analysen  die  Formel  2  NaBr  -^  3  (NaO,  Br05) 
-|-  6  HO  an.  Marignac  (2),  welcher  dasselbe  Salz  in 
gleicher  Weise  erhielt  (nach  ihm  ist  ooP :  cx>P  im  klinodiagona* 
len  Hauptschnitt  =  77<>6',  +  P :  +  P  daselbst  =  103^0', 
OP:cx)Poo=80044',ooP:OP  =  84nO',<x)P:+P  =  136W), 
fand  seine  Zusammensetzung  =  NaBr  -f-  2  (NaO,  BrOs) 
-|-  4  HO;  er  bemerkt,  dafs  man  die  Verbindung  auch  als 
NaO,  BrOs  betrachten   könnte,  das  leichte  Zerfallen  der- 

(1)  Peterab.  Acad.  Bull.  XV,  278;  J.  pr.  Gbem.  LXXI,  219;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CIV,  186 ;  Chem.  Centr.  1867 ,  850.  —  (2)  In  der  S.  5 
angef.  Abhandl.  Die  oben  angegebenen  Winkel  beziehen  sieh  anf  die 
▼on  Kokscharow  gewählte  Dentnng  der  Fl&chen;  Marignac  nimmt, 
was  Kokscharow  als  DP  betrachtet,  für  4-  l^oo,  Koksobarow's 
+  P  für  (POO). 
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adben  in  Bromnatrinm  nnd  •  broms.  Kali  sie   aber  als  ein  Madnnl'n. 
Doppdsab  beider  Salze  cbaracterisirt 

Marignac  hat  noch  folgende  broms.  Salze  krystallo- 
graphisch  und  chemisch  untersucht   Branu.  KdU  KO,  BrOs 

—  fär  welches  Rammelsbecg(l)  bereits  bezweifelt  hatte, 
dais  die  Kiystalle  dem  regulären  System  angehören  — 
krjatallisirt  in  Rhomboedern  von  86^18^  Endkantenwinkel 
und  davon  sich  ableitenden  Formen  (namentlich  kommen 
aoch  die  Flächen  —  Vs  B  und  0  R  vor,  aber  nur  an  dem  Einen 
Ende  der  Hauptaxe).  Brama.  Baryt  BaO,  BrOs  -\-  HO, 
welchen  schon  Rammeisberg  (2)  als  mit  chlors.  Baryt 
isomorph  erkannt  hatte,  krystallisirt  monoklinometriscb,  mit 
den  Flächen  ooP  .  ooPoo.(ooPoo).Poo.OP.4-Poo.  — Poo 
XL,  a^  nnd  mit  den  Winkeln  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hanptschnitt  =  82^0",  (P  cx>)  :  (P  oo)  daselbst  —  7905', 
OP : oo P oo=  93^',  oo P oo :  —  Poo  =  138^'.  Broms.  KaOc 
CaO,  Br05  -f-  HO  krystallisirt  gleichfalls  monoklinometriscb» 
mit  den  Flächen  oo  P  .ooP2 .  (ooPoo).  +P  .— P  .-f-{2P2) 
.  —  (2  P  2)  .  +  P  oo  .  —  3  P  oo  .  (Va  P  oo);  es  ist  oo  P  : 
00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  79^56',  co  P  2 : 
00  P  2  daselbst  =  118^2',  +  P  :  +  P  daselbst  —  98^41', 

—  P:  — P  daselbst  =  106^22',  (VaPoo)  :  (VjPoo)  daselbst 
=  123^33'.  Broms.  Silberoxyd  AgO,  BrOs  krystallisirt 
quadratisch,  in  glänzenden  milch weifsen  prismatischen  Com- 
binationen  ooP.ooPoo.P  .  Poo.0P.2P2  (P  :  P  in  den 
Endkanten  =  12P58',  in  den  Seitenkanten  =  86^38');  es 
ist  jsomorph  mit  dem  chlors.  Silberoxyd  (3). 

Nach  J.  Nicklds  (4)  ist  Fluor  in  geringer  Menge  in    Fi.or. 
den  Mineralwassern  von  Contrex^ville,  Plombidres  und  Vichy 
enthalten,  in  dem  letzten  in  der  geringsten  Menge.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (5)  giebt  NicklSs  als  Resultate  sei- 

(1)  KrystoUognphische  Chemie,  14S.  —  (8)  Daselbtt.  —  (8)  Jahres- 
her.  t  1866,  419.  —  (4)  Compl  rend.  XLIV,  788;  Inttit.  1867,  121; 
J.  pharm.  [8]  XXXII,  60 ;  J.  pr.  Gbem.  LXXI,  819.  —  (6)  Compt.  reod. 
iPu?,  881 ;  Inatit.  1867 ,  897 ;  J.  pr.  Cbem.  LXXTT,  468 ;  vgl.  auch  J. 
pbarm.  [8]  XXXn,  269 ;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  896. 
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Fhior.  uQf  Untersuchungen  aber  das  Vorkommen  des  Flaors  Fol- 
gendes an.  Flnor  ist  in  dem  Blnt  in  sehr  geringer  Menge 
enthalten,  aach  in  dem  Harn ;  der  Flnorgehalt  der  Knochen 
ist  weit  geringer  (in  1  Eilogrm.  Enochensubstanz  kanm 
5  Ceptigrm.  Flaorcalcinm  betragend),  als  bisher  angenom- 
men wurde;  die  gewöhnlichen  Trinkwasser  und  vegetabili- 
schen Nahrungsmittel  enthalten  nur  äufserst  schwache 
Spuren  Fluor,  die  Mineralwasser  manchmal  verhältnüs- 
mäfsig  weit  mehr  (namentlich  nennt  Nickids  die  von 
Contrexeville ,  Antogast  und  Chfitenois);  der  Gehalt  der 
Flufswasser  an  Flnor  ist  sehr  ungleich  (am  wenigsten  fiind 
Nicklds  in  dem  Wasser  der  Seine  bei  Paris  nnd  in  dem 
des  Bheins  bei  Strafsburg,  am  meisten  in  dem  der  Somme 
bei  Amiens);  im  Wasser  des  atlantischen  Meeres  liefs  sich 
Fluor  nicht  nachweisen;  Fluorcalciam  finde  sich  in  aUen 
Gewässern,  die  zweifach-kohlens.  Kalk  enthalten,  und  könne 
sich  finden  in  allen  Gesteinen  und  Mineralien,  die  durch 
Sedimentbildung  entstanden.  Bezüglich  Nicklds'  Verfah- 
ren zur  Nachweisung  des  Fluors  vgl.  den  Bericht  über 
analytische  Chemie. 

Fiaorrerbui.  Mariguac  (1)  hat  eine  Reihe  von  Fluorverbindungen 
krystallographisch  untersucht,  und  jedesmal  die  Zusammen- 
setzung der  untersuchten  Substanzen  durch  die  Analyse  festge- 
stellt. Mnornatnum-Fluorwaaseratoff  NaFl,  HFl  krjstallisirt 
in  kleinen  Rhomboedern,  mit  74^36'  Endkantenwinkel,  die 
häufig  zu  Zwillingskrystallen ,  mit  OP  als  Zusammen- 
setzungsfläche, verwachsen  sind.  —  FluorkaUum'Fluortüaiker^ 
Stoff  EFl,  HFl  bildet  quadratische  Tafeln,  von  welchen 
Marignac  nur  angiebt,  dafs  seine  Messungen  mit  denen 
Senarmont's  übereinstimmen  (2).  Fluorsilictumammontum 


(1)  In  der  S.  6  ongef.  Abhandl.  —  (2)  Senarmont  (in  der  S.  6 
angef.  Schrift  Bammelsberg 's,  18)  beobachtete  für  diese  Yerbtndang 
die  quadratische  Combination  OP  .  P  .  coP  (P  :  P  in  den  Seiten«- 
kanten  =  80<*44',  in  den  Endi[anten  =£  125<^80';  Verhlltnirs  der  Neben- 
axen  snr  Hanptaxe  s»  i  :  0,6008). 
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3NH4FI+  2  SFls  and  FTuarälidumhalüm  3  KFl  +  2  SiFl, 
kryaUUiBiren  regnlSr,  das  entere  mit  den  Flächen  O  .ooOoo» 
das  letstere  (seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  wegen  mir 
schwierig  durch  langsames  AbktUilen  einer  heüsgesSttig- 
ten  wässerigen  Lösung  in  mefsbaren  Krjstallen  su  erhal- 
tende) Salz  in  Octaedern.  —  JFTuoriüicmmuUrium  3  NaM 
-f-  2  SiFlt  bildet  kleine  glänzende  Erystalle ,  hexagonale 
Combinationen  ooP.(x>P2.P.0P  (an  den  Enden  sind  die 
Krjstalle  meistens  schlecht  ausgebildet);  es  ist  (x>P:P  s= 
123<Q'.  —  Die  Erystalle  des  Zümfiuoritrs  SnFl  sind  dünne 
Tafeln ,  monoklinometrische  Combinationen  0  P  •  00  P  00  • 
ooP.  — P.+y8P.  +  Poo.4-2P(X)U.  a.;  ooP:ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptochnitt  =  42f^36\  0  P  :  00  P  00  ss 
109^',  OP  :  +  Poo  =  149029',  0  P  :  -  P  =  129<>38% 
OP  :  4- VsP  =  13342'.  -  Wasserhaltiges  FluoraHber  er- 
hielt  Marignac  nur  in  quadratischen  Octaedern  mit  der 
Zusammensetzung  AgFl  -j-  ^  HO  (1);  die  Erystalle  zei- 
gen P,  manchmal  in  der  Richtung  einer  Seitenkante  pris- 
matisch verlängert,  selten  mit  VsP»  welches  dann  nur  an 
dem  Elinen  Ende  derHauptaxe  auftritt;  es  ist  P:P  in  den 
Seitenkanten  =  125^14^  in  den  Endkanten  =  10243';  schon 
bei  geringer  Temperaturerhöhung  wird  das  Salz  braungelb. 

Nach  Berthelot  (2)  bildet  Stickozydul  bei  demUeber-stiekatorr. 
leiten  über  dunkelroth  glühenden  Natron-Ealk  kein  Ammo-  '*'*^'**^'"'' 
niak.     Bei  Versuchen,  wo  Stickozydulgas  mit  weingeistiger 
Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren   auf  100  bis   200®, 
mit  wässeriger  Ealilösung  auf  100  bis  über  300®  lange  Zeit 
erhitzt  wurde,  trat  keine  Absorption  des  Gases  ein. 

Boussingault   (3)    hat    Untersuchungen  über    den   ^v^- 
Salpetergehalt  des  Bodens  und  der  Gewässer  veröffentlicht. 
Ex  theilt  eine  Anzahl   Bestimmungen  des  Salpetergehalts 
verschiedener  Bodenarten  und  von   Brunnen-,  Flufs«  und 


(1)  VgL  Frsmy't  Angsben  im  Jshresber.  f.  1866,  806.  —  (8)Iiutit 
1867,  870.  —  (8)  Compt.  read.  XLIV,  108;  im  Ami.  Ciiem.  Ceair. 
1867,  140. 

it  C  cm».  «.  •.  w.  flr  lUT.  9 
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Mpaiciw  Quellwassern  mit,  besfiglich  deren  wir  auf  die  Abhandlang 
selbst  verweisen  müssen.  Was  die  an  der  Oberfläche  der 
Erde  nnd  in  nicht  tiefen  Schichten  der  Erdkruste  circnliren» 
den  Wasser  betrifft ,  glaubt  er,  dafs  sie  im  Allgemeinen 
mehr  durch  ihren  Salpeter«  als  durch  ihren  Ammoniakge» 
halt  auf  die  Pflansenentwicklang  begünstigend  einwirken; 
umgekehrt  sei  in  mete<Hischen  ÜTiederschlägen  der  Gehalt 
an  Ammoniak,  überwiegend  über  den  an  Salpetersäure.  ^ 
Nach  einer  Bemerkung  von  Pelouze  (1)  werden  Salpeters* 
Salze  durch  faulende  stickstoffhaltige  Substanzen  allmälig 
unter  Bildung  von  Ammoniak  zersetzt,  und  hieraus  erkläre 
es  sich,  dafs  man  in  Mistjauche  z.  B.  kaum  Spuren  von  sal* 
peters.  Salzen  finde. 

Kern  per  (2)  hat  Versuche  über  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  Salpetersäure  angestellt.  Käuf- 
liche chlorfreie  Salpetersäure  von  1,2  sp.  G.  wurde  selbst 
bei  0^  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Bildung  von  Schwe- 
felsäure und  Ammoniak  und  Entwicklung  von  Stickoxydgas 
zersetzt.  Nach  Milloh's  Verfahren  (Destillation  mit  Vioo 
saurem  chroms.  Eali)  von  niedrigeren  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffes  gereinigte  Salpetersäure  (von  1,18  spec.  Gew.) 
zeigte  indessen  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff, 
abgesehen  von  einer  ganz  unerheblichen  und  nicht  zuneh- 
menden Abscheidung  von  Schwefel,  keine  Zersetzung. 
Die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Salpetersäure  zeigte, 
wenn  in  verschlossenen  Gefafsen  bei  2ö^  oder  in  lose  bedeck- 
ten bei  2^  während  24  Stunden  stehen  gelassen,  bei  wieder- 
holtem Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  keine  Zersetzung ; 
wohl  aber  trat  diese  vollständig  ein,  wenn  in  die  bei  20*^  dem 
Luftzutritt  ausgesetzt  gewesene  Flüssigkeit  wieder  Schwe- 
felwasserstoff geleitet  wurde.  E  e  m  p  er  schliefst,  dafs  reine 
Salpetersäure    durch     Schwefelwasserstoff     nicht    zersetzt 


(1)  Compt.  read.  XLIV»  118.    -^    (1)  Ano.  Ch.  Phurm.  GH,  84S ; 
im  Aosz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  448;  Chem.  Centr.  1867,  800. 


wird  (1),  nnd  dmik  die  zur  ESnI«fang  der  Zenetrang 
niBtlngr  Menge  üntersalpetersSare  nicbt  durch  die  Einwir- 
kung von  SchwefelwasBerstofT)  sondern  beim  Stehen  unter 
nidit  gelindertem  Luftzutritt  bei  mSfsiger  Temperatur  ge- 
bQdet  wird;  nach  einmal  eingeleiteter  Zersetzung  werden 
dnreh  das  entstehende  Stickoxydgas  stets  neue  Mengen 
Salpetersäure  zu  üntersd  petersäure  umgewandelt 

Schiel  (2)  fand  in  der  Luft  auf  der   hohen   Prairie  ^.1?^^' 
(Nordamerika ,   unter   102^  westl.    Länge   und    38^   nördl. 
Breite),  2330  Fufs  über  der  Meeresfiäche,  20,91  pC.  Sauer- 


Der  Eohlensäuregehalt  der  Luft  wurde,  nach  einem 
▼on  Mohr  an  Hlasiwetz  mitgetheilten  Verfahren ,  von 
6ilm  (3)  zu  Insbruck  in  der  Art  bestimmt,  dafs  die  Luft 
(bei  jedem  Versuch  etwa  60  Liter)  durch  eine  mit  Baryt- 
Wasser  gefällte  Absorptionsröhre  geleitet,  der  hierin  erzeugte 
Niederschlag  von  kohlens.  Baryt  unter  den  nothigen  Vor- 
schtsmaCsregeln  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  und  dann 
nach  Mohr 's  Methode  (4)  quantitativ  bestimmt  wurde. 
Es  ergab  sich,  bei  19  im  November  1856  bis  März  1857 
angestellten  Versuchen,  der  Eohlensäuregehalt  in  1000  Vol. 
Luft  schwankend  zwischen  0,38  und  0,46  Vol.,  im  Mittel 
=  0,415  Vol. 

EL  E.  R  o  8  c  o  e  (5)  hat  Versuche  üb^  die  Luft,  nament- 
lich ihren  Kohlensäure-  und  Wassergehalt,  in  bewohnten 
Räumen  angestellt.  Wir  nehmen  hier  die  auf  den  Eohlen- 
iiiiregehalt  bezüglichen  Resultate  auf.  Die  Bestimmungen 
worden  ausgefiihrt,  indem  ein  bekanntes  Volum  Luft  erst 
über  mit  Schwefelsäure  benetzten  Bimsstein  und  dann  über 
mit  EalQauge  benetzten  Bimsstein  geleitet  wurde;  die  Ge* 


(1)  D«Melbe  war  achon  fr&ber  geAindeii;  Tgl.  L.  Gmelin's  Haodb. 
d.  Cbem.,  4.  Anfl^  I,  808.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  ClII,  120;  J.  pr. 
Chenu  LXXII,  878;  Chem.  Centr.  1867,  968.  —  (8)  Wien.  Aead.  Ber. 
XXiy,  279;  Chem.  Centr.  1867,  769,  780.  —  (4)  Jabresber.  f.  1866, 
719.  —  (6)  Chem.  Boc.  Qa.  J.  X,  261. 
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Atmo«phiru  wichtszanahme   der  Ealiröhren  and  mit  ihnen  verbundener 

■eh«  Lall. 

Schwefel  saurer  Öhren  9  in  welchen  das  ans  der  Kaliflässig«^ 
keit  verdunstete  Wasser  wieder  abgegeben  wurde,  lehrte 
den  Kohlensäuregehalt  kennen.  Roscoe  bestätigte  zunächst, 
was  auch  Pettenkofer  gefunden»  dafs  auch  in  geschlos- 
senen Räumen  durch  die  Wände  (aus  gebrannten  Steinen 
und  Mörtel),  Fensterritzen  u.  s.  w.  ein  erheblicher  Luft- 
wechsel vorsieh  geht;  als  in  einem  nach  gewöhnlichem  Aus- 
druck gut  geschlossenen  Zimmer,  in  welchem  2  Personen 
sich  befanden ,  so  viel  Kohlensäure  entwickelt  wurde,  dafs 
der  Kohlensäuregehalt  7,2  Vol.  in  1000  Vol.  Luft  betrug, 
war  er  nach  Vs  Stunde  auf  3,3  gesunken,  eine  Stunde 
später  noch  3,1  Vol.  betragend.  Directe  Versuche  zeigten 
in  bestimmtester  Weise,  dafs  Kohlensäure  durch  gebrannte 
Steine  diflundirt.  In  dem  Freien  zu  London  entnommene 
Luft  enthielt  in  1000  Vol.  0,37  Vol.  Kohlensäure,  Luft  in 
Kasernenzimmern  1,2  bis  1,4,  in  angefüllten  Schulräumen 
2,4  bis  3,1.  Es  wurde  noch  bestimmt  der  Kohlensäurege- 
halt (für  1000  Vol.  Luft)  in  verschiedenen  Räumen  Ä  der 
Luft  6  Zoll  unter  der  Decke,  B  2^1%  Fnfs  über  dem  Bo- 
den entnommen,  und  gefunden  in  einem  kleinen  Wohnraum 
A  1,21 ,  B  1,28,  in  einem  Schulraume  A  3,30,  B  3,25,  ein 
andermal  A  2,39,  B  2,46,  in  einem  andern  A  2,70,  B  2,95, 
in  einem  Kasernenzimmer  A  1,38,  j5  1,68,  in  einem  an- 
gefüllten Schauspielhaus  30  Fufs  über  der  Bühne  3,21, 
4  Fufs  darüber  2,64  Vol. 

Nach  Pettenkofer  (1)  läfst  sich  der  Kohlensäure- 
gehalt «von  Luft  in  folgender  Weise  bestimmen.  Ein  trocke- 
nes Glasgefafs  von  bekanntem  Inhalt  (3  bis  37$  Liter 
genügen)  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  durch 
Einblasen  mittelst  eines  Blasebalgs  gefüllt ,  mit  einer 
Caoutchouckappe,  in  welcher  eine  Trichterröhre  eingepafst 
und  noch  eine  verschliefsbare  Oeffnung  vorhanden  ist,  ge- 


(1)  Chem.  Soc  Qu.  J.  X,  S9a. 
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■cUoMeo,  dnrch  die  Trichterröbre  ein  bekanntes  Volom  reinen  Aimoapbiri. 
Kdkwassera  (30  CG.)  eingegossen»  nach  Verscblufs  der 
Trichterröhre  und  der  anderen  Oeffhung  in  der  Caoutchoac- 
kappe  dnrch  Umschntteln  die  Eohlensänre  der  eingeschlos- 
senen Lnft  an  Ealk  gebunden»  und  die  Menge  des  mit 
Kohlensaure  in  Verbindung  getretenen  Kalks  bestimmt. 
Diea  geschieht»  indem  man  fiir  ein  eben  so  grofses  Volum 
deaaelben  Kalkwassers  ermittelt»  wieviel  titrirte  Ozalsäure- 
losang  (2»25  6rm.  reiner  krystallisirter  Oxalsäure  in  1  Liter 
Wasser  gelöst  geben  eine  Lösung»  von  welcher  1  CG. 
1  MiUigrm.  Kalk  entspricht)  zugesetzt  werden  mufs  damit 
ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Gnrcumapapier  nicht  mehr 
brmone  Färbung  hervorbringe»  ebenso  mit  der  in  dem  Glas* 
gtRis  enthaltenen  Flüssigkeit  verfahrt»  und  ans  der  Diffe- 
feDs  der  verbrauchten  Mengen  Ozalsäurelösung  auf  die 
Menge  des  durch  Kohlensäure  neutralisirten  Kalks  und 
die  Menge  der  Kohlensäure  selbst  schliefst»  welche  in  dem 
dem  Versuch  unterworfenen  Luftvolum  (der  Gapacität  des 
Glasgefafses  minus  dem  Volnm  des  zugesetzten  Kalkwassers) 
enthalten  war.  Pettenkofer  fand  in  1000  Vol.  Luft 
eines  Wohnzimmers  in  München  0»6  Vol.  Kohlensäure. 

Hinsichtlich  der  in  den  letzten  Jahren  so  vielfach  be- 
sprochenen Frage»  ob  in  der  atmosphärischen  Luft  Jod 
enthalten  sei»  hat  sich  Gloez  (1)  auf  Grund  seiner  Ver- 
suche dahin  ausgesprochen»  in  der  Lnft  sei  sicher  keine 
Spur  freien  Jods  enthalten;  die  Möglichkeit  der  Existenz 
emer  Jodverbindung  in  der  Luft  sei  nicht  unbedingt  zu 
laugnen»  doch  sei  dieselbe  höchst  zweifelhaft.  Luca  (2) 
hat  die  Untersuchungen  jetzt  ausführlich  beschrieben»  von 
welchen  nach  vorläufigen  Mittheilungen  einzelne  Resultate 
schon  in  den  vorhergehenden  Berichten  (3)  angegeben  wur- 
den; er  kommt»  nach  ausführlicher  Discussion  aller  in  Be- 
tracht zu  ziehenden  Umstände»  zu  dem  Resultat»   mit  den 


(1)  Iiutit  1857,  19S.   —   (8)  J.  pharm.  [8]  XXXH,  414;   XXXIH, 
8S.  *  (8)  Jafaraiber.  f.  1864»  809;  f.  1866,  816. 
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gegenwärtig  der  Analyse  zu  Gebote  stehenden  Mitteln  sei 
weder  in  der  atmoBphärischen  Lnft  noch  in  Regenwaaser 
noch  in  Schnee  die  geringste  Spar  Jod  nachzuweisen. 

Ueber  den  Ozongehalt  der  Luft  vgl.  S.  79  fF. 
Ammoniak.  In  einom  Aufsatz  über  den  Ammoniakgehalt  des  künst- 

lich hervorgebrachten  Thau's  erinnert  Boussinganlt  (1) 
zuerst  daran,  dafs  er  in  meteorischen  Niederschlfigen  und 
namentlich  im  Than  erhebliche  Mengen  von  Ammoniak 
gefunden  hat  (2).  Er  erörtert »  dais,  wie  in  dem  ans  der 
Luft  sich  absetzenden  Thau  Ammoniak  enthalten  ist»  so 
auch  das  an  und  in  porösen  Körpern  sich  condensirende 
Wasser  ihnen  Ammoniak  zuführt.  Er  hat  den  Ammoniak- 
gehalt  von  in  Paris  künstlich  aus  der  Luft  (an  der  Ober- 
fläche eines  mit  Eis  gefüllten  Gefafses)  condensirtem  Was- 
ser untersucht  Dieses  Wasser  war  klar,  wurde  durch 
Barytsalze  nicht  gefallt,  durch  Salpeters.  Silberoxyd  etwas 
getrübt,  enthielt  Kohlensäure,  liefs  auch  einen  Gehalt  an 
Salpetersäure  erkennen;  der  Ammoniakgehalt  entsprach 
10,8  Milligrm.  aufs  Liter. 

DkB^/s'SchweJeh.AmnumiakS'SH^O^liO,  4S08,  dessen 
Zusammensetzung  Mitscher  lieh  (3)  früher  kennen  lehrte, 
bildet  nach  Marignac  (4)  nicht  zerfliefsliche  dünne  Ta- 
feln, monoklinometrische  Combinationen  OP  •  odPcx>  • 
+  P  .  —  P  .  —  Vs  P  .  (Poo),  mit  den  Neigungen  OP  ;  cx)Poo 
=  10206',  OP  :  (Poo)  =  111^',  OP  :  +  P  =  102«61', 
OP  :  —  P  =  IIS^O',  +  P  :  4-  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  64^36',  —  P :  —  P  daselbst  =  75<>4';  das 
Salz  ist  mit  der  entsprechenden  Kaliverbindung  (6)  isomorph. 
Das  gweifoLoh'achfüefela,  Ammoniak  NH4O,  HO,  2S08  kry- 
stallisirt  rhombisch,  in  prismatischen  Combinationen  00 P  . 
GoPoo  •  ooFoo  .  roo,   mit   den   Neigungen  ooP  :  ooP  = 


(1)  Compt  rend.  XLIV,  1088 ;  Cimento  VI,  207.  *  (2)  Vgl  Jahret- 
ber.  f.  1868,  706.  --  (8)  Pogg.  Ann.  XXXIX,  198;  Beneliaa' Jahreiber. 
XVU,  186.  -  (4)  la  dsr  B.  6  aogef.  Abbandi.  *  (S)  J«hretber.  f. 
1866,  880. 
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II7V,  Peso  :  ^oo  an  der  Hanptue  =  106^44';  das  Salz  ^— ««•*• 
kiTstallisirt  lacht  ans  einer  heifs  bereiteten  Lösung  vdn 
neotraleni  schwefeis.  Ammoniak  in  concentrirter  Schwefel- 
siare  bei  dem  Abkfihlen  derselben ,  es  ist  etwas  zerfliefs- 
lieh«  Tragt  man  ozals.  Ammoniak  in  concentrirte  Schwe- 
felsSore  ein  ond  liifst  nicht  allzulange  kochen ,  so  krystal- 
Krirt  nachher  eine  Verbindung  von  saurem  eckwefeh.  Ammoniak 
mä  Oxaleäure,  NH4O,  HO,  2SOs  +  HO,  Q|Os,  in  mono- 
kfinometrischen  Combinationen  ooP  .  ooP2  .  ooP3  .ooPoo. 
OP  .  -f"  ^^  •  +  2P00,  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  ss  68^,  ooP2  :  ooP2  =: 
»6«54',  ooP3  :  ooP3  =  IVm',  OP  :  ooPoo  =  117<>20', 
OP  :  -f  Poo  =  1S6«26',  OP  :  +  2Poo  =  104W;  die 
Krystalle  bilden  manchmal  Zwillinge,  mit  ooPoo  als  Zn- 
sammensetznngsfläche;  sie  zersetzen  sich  bei  dem  ümkry* 
stallisiren  aus  Wasser  und  freie  Oxalsäure  krystallisirt  zu- 
erst heraus* 

Safyeters.  Ammoniak  NH4O,  NO5  krystallisirt  nach 
Marignac  (1)  in  rhombischen  Combinationen,  Prismen 
GoP  von  95^40^,  selten  an  den  Enden  deutlich  begrenzt 
durch  i^Go  (f^oo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  86^610  oder 
P  (P  :  P  im  brachjdiagonalen  Hauptschnitt  =  110^59^, 
im  makrodiagonalen  =  102^33^  im  basischen  =  116^0  ? 
untergeordnet  zeigt  sich  manchmal  auch  r2. 

Krystalle  von  wasserhaltigem  kohlens.  Kali  bestimmte  Kaiium; 
Sammeisberg  (2)  als  monoklinometrische  Combinationen  ^MibeaV 
ooP  .  (ooPoo)  .  +  P  .  —  P  .  (Poo)  .  +  Pco,  mit  den 
Neigungen  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  Oe^SO',  +  P  :  +  P  daselbst  =  106<^,  —  P  :  -  P  da- 
selbst  =  125^,  (Pcx>)  :  (Poo)  daselbst  =  103<^' (Verhalt* 
nils  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe 
=sr  0,9931 : 1 : 0,8540,  Winkel  der  geneigten  Axen  =  68<^360. 
Marignac  (3)   beobachtete  für  solche  Krystalle  dieselbe 

(1)  in  dar  8.  5  aoge&  AbhandL  -i-  (S)  In  der  6.  6  angef.  Bekrifi, 
74.  —  (8)  la  dar  8.  6  aagtf.  Abbaadl. 
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sSSTdw-  Form,    aber  nach   seinen  Analysen   verwirft  er  die  von 
..ibw.     i^mmelsberg   dafür   angenommene   Formel  KO,   CO| 
+  2H0  und  setzt  dafür  2  (KO,  CO«)  +  3  HO. 

Das  penMidaaB.  Kali  KO,  S5O5  krystallisirt  nach  Ram- 
melsberg  (1)  monoklinometrisch ,  mit  den  Flfichen  00 P. 
(ooP3).ooPoo.  +  P.-P.  4-  (P3).-(P3),  dem  Ver- 
hältnifs  der  KJinodiagonale  zur  Ortfaodiagonale  zur  Haupt- 
aze  =  0|9286  :  i  :  1,2639,  dem  Winkel  der  geneigten  Azen 
=  78^45',  und  den  Neigungen  ooP:ooPim  klinodiagoo»- 
len  Hauptechnitt  =  96<>24',  -f  P :  -f  P  daselbst  «=  10P38', 
—  P :  —  P  daselbst  =  112^2'. 

B.  Böttger  (2)  machte  Mittheilungen  über  das  Ver- 
halten verschiedener  Substanzen  zu  geschmolzenem  reinem 
chlors.  Kali.  Er  fand  in  diesem  ein  sehr  empfindliches 
Reagens  auf,  namentlich  in  organischen  Körpern  vorkom- 
mendes Mangan,  sofern,  wenn  ein  solcher  manganhaltiger 
Körper  auf  schmelzendes  chlors.  Kali  geworfen  und  darauf 
verbrannt  wird,  die  Salzmasse  nach  dem  Erkalten  rosen* 
roth  oder  pfirsichblüthfarben  erscheint.  Zur  Prüfung  des 
anzuwendenden  chlors.  Kalis  auf  Abwesenheit  von  Mangan 
(das  käufliche!  chlors.  Kali  erkannte  er  fast  stets  als  mangan- 
haltig)  schmilzt  er  eine  kleine 'Quantität  desselben  und  wirfit 
etwas  reine  (aus  reinem  Zucker  bereitete)  Kohle  hinzu; 
war  das  Salz  frei  von  Mangan,  so  ist  es  nach  dem  Erkalten 
weils,  im  andern  Falle  röthlich.  Böttger  beschreibt  das 
Verhalten  und  die  Verbrennung  verschiedener  Substanzen, 
wenn  diese  auf  geschmolzenes  und  bis  zu  beginnender 
Sauerstoffentwicklung  erhitztes  chlors.  Kali  geworfen  wer«- 
den;  bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 
»»triam;  ^^   ^^'^  gcwöhnlichen  Krystalle   des  kohlens.  Natrons 

NaO,  COs  -f-  10  HO  (die  monoklinometrische  Combination 


Mlba«. 


(1)  In  der  B.  5  angef.  Sobrift,  38.  ^  (2)  Jahreaber.  des  phys. 
Ter.  m  Fmokfmrt  a.  M.  £  1866-1866,  S7;  J.  pr.  Chem.  LXX,  488; 
N.  Beperi  Pharm.  VI,  S47;  Chem.  Contr.  1867,  686. 
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«>P.(<x>Poo)  .ooPoo.  +  P  .  +  Poo)  fand  Senarmont  "•'"*«'' 
nach  Rammelsberg's  MittheUang  (1)  die  Winkel  ooP  :  ■'''*^* 
ooP  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  =  79^4 IS  -{-  P: 
+  Pda8clbst  =  76^28', oüPoo  :+  Pcx>  =  12P8'.  -  Für 
die  Krystalle NaO,  COs  +  7  HO  fand  Raminel8berg(2) 
riiombische  Form/mit  den  Flächen oo Poo  .  ooPoo.(X)P2. 
oo  1"  Vs  •  P  •  2P2  .  2!'oo;  ea  ist  das  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Uaaptaxe  =  0,7509  :  1  :  0,3604,  die  Neigung 
ok>P2.odP2  im  bracbydiagonalen  Hanptschnitt  =  138^0^ 
opf^Vi:  ool'Vs  daselbst  =  83^^12',  2Poo:  2l'ao  daselbst  =» 
10e<^'.  Marignac  (3)  theilt  mit,  dafs  seine  kiystallo- 
graphische  Untersachnng  dieses  Salzes  mit  den  von  Ram- 
melsberg  gefundenen  fibereinstimmende  Resultate  ergeben 
hat  (er  giebt  noch  mehrere  andere  Fläcben  an),  und  da& 
die  Krystalle  sich  an  der  Luft  besser  halten,  wenn  sie,  statt 
in  reiner  Lösung  von  kohlens.  Natron,  sich  in  einer  solchen 
bildeten,  die  Chlornatrium  oder  Salpeters.  Natron  enthielt. 
Rammeisberg  ist  geneigt,  als  Krystalle  dieses  Salzes 
(mit  7 HO)  auch  diejenigen  zu  betrachten,  welche  Hai- 
dinger (4)  als  NaO,  CO«  -f-  ^^  beschrieb;  auf  Grund 
der  Uebereinstimmungen  in  den  Combinationen  und  Winkeln, 
welche  er  und  Haidinger  gefunden.  Marignac  fand 
für  das  Salz  NaO,  COs  4-  HO  (welches  er  einmal  bei  dem 
Verdunsten  einer  etwa  gleiche  Aequivalente  von  kohlens. 
Kali  und  kohlens.  Natron  enthaltenden  und  mit  letzterem 
Salz  übersättigten  Lösung  im  leeren  Raum  erhielt,  andere- 
male  bei  dem  Verdampfen  einer  Lösung  von  kohlens.  Na- 
tron bei  etwa  80^  rhombische  Form,  die  Flächen  cx)P  . 
(X)foo.ooPcx>.0P.2f2.P<x>.2Pao.  4f*oo  (der  Habitus 
ist  tafelförmig  bald  durch  das  Vorherrschen  von  OP,  bald 
durch  das  vonooPoo^,  und  die  Winkel  cx)P  :ooP  im  brachy- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  lOO^öO",  2^2^:  2^2  daselbst 
=  108«0',  ooPoo:Poo=  116^4',  ooPoo  :  2Poo=  134022'.  — 

(1)  In  der  8.  6  sngef.  Schrift,  75.   —    (2)  DaseUwt.  —   (S)  In  der 
B.  6  «agef.  AbbandL  —  (4)  Pogg.  Ana.  V,  869. 
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^^^  JSoUens.  Kaiu  Natron  KO,  CO,  +  NaO,  CO^  +  12  HO 
krystallisirt  nach  Marignac  in  monoklinometrischen Oom- 
binationen  ooP.ooPoo  .(cx)Poo).ooP2.(ooPS).OP.-f  P. 
+  P2  .+  Poo  .  + 2Poo.(Poo).(2Poo),  mit  den  Nei- 
gangen  ooP:  ooPim  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  108^34' 
(108017')  ,  OP  :  oo  P  oo  =  131<>48',  ^OP  :  ooP  =  122*^' 
(122«20'),  OP  :  +  Poo=  I24048',  OP  :  +  2Poo  =  84*19' 
(84*42^);  nahezu  dieselben  Winkel  (die  hier  in  Klammern 
beigesetzten)  beobachtete  nach  Marignac 's  Mittheilang 
Senarmont»  Dieses  Doppelsalz  scheidet  sich  bei  dem 
Verdunsten  einer  gleiche  Aequivalente  kohlens.  Kali  ond 
kohlens.  Natron  enthaltenden  Lösung  aus;  die  Erystalle 
sind  luftbeständig.  Versuche,  das  von  Margueritte  an- 
gegebene Doppelsalz  2  (NaO,  CO«)  +  EO,  C(h  +  18  HO 
zu  erhalten,  waren  fruchtlos,  und  Marignac  ist  der  An« 
sieht,  diese  Formel  beruhe  auf  einer  unrichtigen  Analyse. 

W.  Schmidt  (1)  hat  Versuche  über  das  spec.  Ge- 
wicht verschieden  concentrirter  Losungen  von  Glauber» 
salz  (NaO,  SOs  -f  10  HO)  angestellt  und  daraus  eine 
Tabelle  abgeleitet,  welche  das  spec.  Gew.  (8^  gegen  Was- 
ser von  derselben  Temperatur  als  Einheit)  einer  Lösung 
angiebt,  die  in  100  Th.  A  Th.  10  fach -gewässertes 
schwefeis.  Natron  enthält;  wir  theilen  sie  hier  auszugsweise 
mit  : 

S   1,010    1,020    1,030    1,040     1,050     1,060     1,070     1,080     1,090     1,100 
A  2,62      6,08      7,64      10,03     12,51     14,98     17,43     19,86     82,28    84,67 

Nach  Marignac  (2)  sind  die  aus  s.  g.  übersättigter 
Lösung  des  schwefeis,  Natrons  bei  gehindertem  Zutritt  der 
Luft  und  langsamem  Erkalten  anschiefsenden  Krystalle 
NaO,  SOs  4-  7  HO  (3)  wahrscheinlich  rhombische  Combi- 
nationen,  mit  den  Flächen  c3oP .  (x>P3  •  ooPoo  •  roo  .  V3  P  cx> 
und  den  Neigungen  (sämmtlich  im  brachydiagonalen  Haupt- 


(1)  Pogg*  ^n-  (^*  1^0.    —  (8)  la  der  8.  6  aagef.  AbliasdL  — 
(8)  VgL  Jahresber.  f.  1860,  894  £,  t  1861,  883  t 
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schniU)  ooP  :  ooP  =  9204(y,  ooP3  :ooP 3  =  144042'.  f^c»:  JJ^Ji 
f  CO  =  92W,  Vs  f  oo :  V»  ^  cx>=  lA4^(y ;  bei  der  annähernden 
Gleicbhdt  der  Winkel  der  Prismen  and  der  brachydiago- 
nalen  Domen  bleibt  es  unentschieden,  ob  die  Formen  nicht 
Tielleicht  quadratische  sind  (sie  wären  dann  :  P  .  3  P .  0  P) ; 
genauere  Messungen  der  Winkel  sind  nicht  auszuführen, 
da  es  sich  in  keiner  Weise  verhindern  läfst.  dafs  die  Ery* 
stalle  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Flüssigkeit  sofort 
undurchsichtig  und  matt  werden.  —  Aus  einer  Lösung, 
welche  mit  Salpeters.  Natron  gesättigt  und  mit  schwefeis, 
Natron  übersättigt  war.  krystallisirte  bei  dem  Verdunsten 
im  leereu  Raum  eine  Verbindung  van  schwefda.  und  «o^- 
terä.  Natron,  2  (NaO.  SO»)  +  NaO.  NO5  +  3  HO  (1)  in 
etwas  perlmutterglänzenden  dünnen  rectangulären  Blättchen, 
rhombischen  Combinationen  cnPoo.ooP  •  ooP3.Poo.0P. 
mit  den  Neigungen  (sämmtlich  im  brachydiagonalen  Haupt- 
schnitt) ooP:  ooP  =  107W,  c»P3 :  ooP3  =  152n8',  j^oo: 
Poo=111^10'.  Das  zuerst  von  Mitscherlich  (2)  er- 
haltene ^Irschwefels.  Natron  3  NaO.  HO.  4  SOs  krystallisirt 
monoklinometrisch .  in  (meist  durch  das  Vorherrschen  von 
cx>P  00  tafelartigen)  Combinationen  ooPoo  .(X)P4.ooP2. 
(00  P  00)  .  +  P .  —  P .  +  (2  P  2)  .  —  (2  P  2)  .  +  P  2  . 0  P.  mit 
den  Neigungen  ooP4:ooP4  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  134^22',  (X)P2  :  ooP2  daselbst  =  QQ^öl',  +  P  : 
-f  P  daselbst  =  96^18'.  —  P  :  —  P  daselbst  =  106<^4', 
OP  :  +  P  =  129^30',  OP  :  -  P  =  136<«',  OP  :  ooP  cx>  = 
102^1 0';  es  bildet  sich  stets  bei  dem  ümkrystallisiren  des 
2 f.- sauren  Salzes,  wo  es  die  zuerst  anschiefsenden  Kry- 
stalle  ausmacht.  Das  2f,'8ckwefds.  Natron  NaO.  HO^  2  SOs 
krystallisirt  in  triklinometrischen  Combinationen  mit  vorherr- 
schenden Flächen  00  ',  P.  00  P',,  0  P ;  es  ist  00',  P  .  00  P/  ^ 


(1)  Dasfelbe  DoppelMÜs  lumn  aaoh  an«  einer  nicht  fiben&ttigten 
L6flmig  TOD  schwefeb.  und  salpetera.  Natron  bei  freiwilligem  Verdunsten. 
deneflbeo  ktystaUinren.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XXXIX,  198;  Berselios* 
JabretiMr.  XVH.  186. 
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B^l7ei  104^40',  oo',  P  :  OP  =  89^40',  c»  P',  :  OP  =  95<^4(y  (be- 
züglich anderer  Flächen  und  deren  Neigungen  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung);  dieses  Salz  scheidet  sich,  wenn 
eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  bei  etwa  50^  abgedampft  wird,  in 
glänzenden  aber  an  der  Luft  rasch  (wohl  in  Folge  ober- 
flächlicher Anziehung  von  Feuchtigkeit)  matt  werdenden  Kry- 
stallen  ab.  Bei  dem  Erkalten  einer  solchen  Lösung  krj- 
stallisirt  ein  Salz  NaO,HO,2S08  +  2  HO,  dessen  Krystalle 
sich  an  der  Luft  etwas  besser  erhalten ;  dieselben  sind  mo- 
noklinometrische  Combinationen  cx>P.  -|-  P  •  —  P-+V«P 
.  OP;  Marignac  giebt  die  Winkel  ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  98<^10' ,  -j-  P .  +  P  daselbst 
=  97010',  —  P  :  -  P  daselbst  =  125«36',  OP  :  ooP  = 
1 1 P54',  oo  P  :  +  P  =  1 37^40',  oo  P :  —  P  =  152<>16'  (Winkel 
der  geneigten  Axen  =  119^35'). 

Litbiun  L.  Troost(l)  hat  eine  Monographie  des  Lithiums  und 

seiner  Verbindungen  veröffentlicht.  Wir  haben  bezüglich 
der  Resultate  seiner  Untersuchungen  und  namentlich  der 
Darstellung  des  Lithions  aus  Lepidolith  oder  Petalit  nach 
früheren  Mittheilungen  Desselben  schon  im  vorhergehenden 
Jahresbericht  (2)  Mehreres  mitgetheilt  und  itigen  hier  das 
zur  Vervollständigung  Dienende  hinzu.  —  Das  Atomge- 
wicht des  Lithiums  fand  Troost  durch  die  Analyse  von 
kohlens.  Lithion,  das  aus  kohlensäurehaltigem  Wasser 
krystallisirt  und  bei  200^  getrocknet  war,  =  6,5,  betrachtet 
indessen  selbst  diese  Zahl  noch  nicht  als  eine  definitiv 
festgestellte.  —  Bei  dem  Verbrennen  von  Lithium  in  Sauer- 
stoffgas und  Erkaltenlassen  des  Products  im  Sauerstoff- 
strom erhält  man  eine  gelblich weifse  schwammige  Masse, 
die  aufser  wasserfreiem  Lithion  auch  eine  gewisse  Menge 
eines  Hyperoxyds  enthält.  —  Das  wasserfreie  Chlorlühüan 
erhielt  er   stets   in  Reguläroctaedern  krystallisirt;  für  das 

(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LI,  108.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1866,  888. 
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bei  niederer  Temperator  (onter  10^)  krystalliairende  Hydrat  ^^^^;, 
bestüigte  er  die  Zasammenaetzung  LiCl£-|-  4  HO.  —  Das  '^ 
Mckwefds.  Lükion  LiO,  SOs  +  HO  erhielt  Trooat  in 
wohl  ausgebildeten  Erystallen,  monoklinometrischen  Com- 
binmtioDen  OP  •  -|-  Poo .  ~  Poo  •  (Pao) »  am  Einen  Ende 
der  Orthodiagonale  anch  Flächen  -f  2P2  ond  (VsPoo) 
zeigend ;  er  giebt  für  diese  Erystalle  das  Verbältnifs  der 
EHnodiagonale  znr  Ortbodiagonale  znr  Hanptaze  =  1,042 : 
1  :  1,600,  den  Winkel  der  geneigten  Azen  =  87<>22',  die 
Neigung  OP  :  +  Pcx>  =  lOT^U',  OP  :  -  Poo  =  112<>26', 
OP  :  (Pcx>)  =  122<>23';  die  Krystalle  sind  leicht  spaltbar 
parallel  (Poo),  von  2,02  sp.  Gew.;  ihre  Lösung  dreht  die 
Polariaationsebene  des  Lichtes  nicht.  —  Salpeters,  Lühicn 
krystallisirt  bei  15^  wasserfrei  in  Form  rhomboedriacher 
Krystalle  (R.OR;  an  R  ist  der  Endkanten  winket  =  105^40', 
nafaezo  eben  so  grofs  wie  bei  dem  Salpeters.  Natron)  von 
2,442  sp.  6.,  unter  10^  in  zerfliefslichen  dünnen  Prismen 
LiO,  NO5  -f-  5 HO  (1).  —  Für  das  krystallisirte  neutrale 
aca2i.ZftAionfandTroo8t,  wieSouchay  und  L'enssen(2), 
die  Zusammensetzung  LiO,  CfOs,  für  das  saure  Salz  die 
Formel  LiO,  HO,  2  C^Os  +  2  HO  bestätigt.  Eine  Lösung 
des  letzteren  Salzes  giebt  bei  dem  Kochen  mit  Kupfer- 
oxyd eine  blaue  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  bei  freiwilli- 
gern  Verdunsten  blaue  Krystalle  von  oxala.  Kupferoxyd^ 
CuO,  LiO,  2Gs08  +  2H0  ausscheiden,    die  sich 

dem  Wiederauflösen  in  Wasser  theilweise  zersetzen. 

Kammeisberg  (3)  hat  die  Existenz  von  phoaphors, 
LUkicnr-Natran  3R0,  PO5,  worin  SRO  durch  Lithion  und 
Natron  in  wechselnden  Verhältnissen  repräsentirt  sein 
können,  gegen  die  Schlufsfolgerungen  vertheidigt,  die  W. 
Mayer  aus  seinen  Versuchen  gezogen  hatte  (4).  Ram- 
melsberg  fand  jetzt;  dafs  bei  Zusatz  von  kohlens.  Natron 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  824.  ->  (2)  Jahresber.  f.  1866,  449.  — 
9)  Pogg..Aoib  CII,  441;  im  Aosi.  Chem.  Centr.  1858,  117.  —  (4)  Vgl. 
Mretbcr.  f.  1866,  880. 
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1^1«.  zu  einer  Lösanc  von  LiO,  2 HO,  PO5  in  der  Eilte  ein 
s»'  krystalliniscber  Niederschlag  entsteht,  dessen  Zasammen« 
setznng  (1)  er  durch  2  (2 LiO,  PO5)  +  3  (3 LiO,  PO5) 
+  2V2HO  oder  2  LiO,  POß  +  3LiO,  POs  +  HO  aoB- 
drückt.  Zwei  Versuche  zur  Darstellung  von  pbosphors. 
Lithion  -  Natron  aus  Chlorlithium ,  phosphors.  und  etwas 
kohlens.  Natron,  wo  das  Ganze  zur  vollständigen  Trockne 
eingedampft  und  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen  wurde  bis  das  Waschwasser  nur  noch  wenig 
auf  Phosphorsäure  reagirte,  ergaben  Producte,  deren  Zu- 
sammensetzung (2)  der  Formel  3R0,  PO5  entsprach,  und 
zwar  verhielt  sich  der  Gehalt  an  Lithion  und  Natron  im 
einen  wie  7  LiO  zu  3NaO,  im  anderen  wie  4  LiO  zu  3NaO. 
Rammeisberg  betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs  in 
ihnen  eine  feste  isomorphe  Mischung,  die  sich  grofsen- 
theils  erst  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  bilde,  mit 
variabelen  Mengen  von  3 LiO,  PO5  gemengt  sei,  und  jene 
Mischung  vielleicht  Lithion  und  Natron  nach  gleichen 
Aequivalenten  enthalte. 
Barram.  Nach  Wlttstciu  (3)   wird   der   aokwefeh.  Baryt  mit 

B«7t..i...  Sicherheit  krystallinisch  und  leicht  filtrirbar  gefSUt,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Fällen  mit  Salpetersäure  an- 
säuert. 

Senarmont  beobachtete,  nach  Rammelsberg's  Mit- 
theilung  (4),  für  den  rhombisch  krystallisirenden  ttnJter'^ 
schoefeU.  Baryt  BaO ,  S9O5  -{-  2  HO  die  Combination 
ooPoo  .  oof  00  .  P  .  OP  .  VaPöo .  Vsl?<x>,  und  fand  die  Nei- 
gungen  P  :  ooToo  =  128«2(y,  P  :  OP  =  130«l(y;   hier- 


(1)  Nach  Abzug  der  darin  enthaltenen  kleinen  Menge  Kohlensftare 
als  LiOy  COt  und  des  darin  enthaltenen  Natrons  als  2  NaO,  PO5  ;  der 
Niederschlag  wurde  nnTollstftndIg  ausgewaschen  analysirt.  —  (2)  Abge- 
sehen Tom  Wassergehalt  (1,6  bis  2,0  pC;  die  Präparate  waren  Ober 
Bchwefelsftare  getrocknet)  und  Ton  kohlens.  Alkali  (die  Kohlentfture, 
1,1  bis  1,4  pC.  betragend,  wurde  in  Form  ron  BO,  COt  ^  Abtag  ge- 
bracht). —  (8)  VieiteQahrtschr.  pr.  Pharm.  VI,  586 ;  Dingl.  poL  J. 
CXLYII,  168.  —  (4)  In  der  8   5  angef.  Schrift,  29. 
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Bidi  wire  das  Verhaltnilii  der  Nebenaxen  zar  Haaptaze  bm^imim. 
=r  0^7199  :  1  :  0,6920.    Nach  Kammelsberg's  eigenen 
Beatimmnngen  (1)    ist   P  :  coPoo  s=  130^54',   P  :  ooPtao 
=  117<»58',  P  :  OP  =  126<^1S  nnd  jenes  Azenverhäitnifs 
=  0^7161  :  1  :  0,7912. 

Für  den  krystalliairten  chhrs.  Baryt  hnd  Soachay  (2) 
die  Formel  BaO»  GOs  +  HO  bestätigt,  für  serfliefsliche 
kleine  körnige  Krystalle  von  chbrs.  Sttcntian^  die  sich  bei 
dem  Verdunsten  der  Losung  über  Schwefelsänre  bei  ge- 
wobnlicher  Temperatur  gebfldet  hatten,  die  Zusammen- 
setzung SrO,  QOs  +  6  HO. 

Kohlens.  Anunoniak  wandelt  bei  Einwirknnir  auf  schwe-  c»ici«m. 
£els,  Kalk  auf  nassem  Wege  diesen  zu  kohlens.  EJdk  um, 
anter  Bildung  ron  schwefeis.  Ammoniak.  Dafs  im  Gegen* 
thflfl  bä  dem  Erhitzen  eines  Gremenges  von  schwefeis. 
AmuMmiak  und  kohlens.  Kalk  schwefeis«  Kalk  entsteht» 
erkUurt  Level  (3)  in  der  Art,  dafs  znniichst  aus  dem 
schwefeis.  Ammoniak  durch  Einwirkung  der  Hitze  zweifach« 
saures  Salz  entstehe,  dieses  unter  Bildung  von  schwefeis. 
Kalk  wieder  zu  einfach-saurem  Salz  werde,  dieses  wieder 
dieselbe  Zersetzung  erleide  u.  s.  w.,  und  er  fährt  zur  Un- 
terstfitzung  dieser  Erklärung  Versuche  an,  bei  welchen 
nach  dem  Glühen  eines  Gemenges  von  schwefeis.  Ammo- 
niak und  kohlens.  Kalk  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des 
Schwefelsäuregehaltes  des  ersteren  Salzes  sich  an  Kalk  ge- 
banden  fand. 

Fritzsche  (4)  bemerkte  bei  dem  Abdampfen  der 
Losung  eines  Rückstandes  von  der  Darstellong  von  Salz- 
sinre  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  die  Bildung  feiner 
Krystallnadeln,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  zu 
Gyps  und   sich   lösendem  schwefeis.  Natron   wurden;   die 


(1)  Kijttollogfmpbiicbe  Chemie,  78;  ?gl,  die  8.  6  angef.  Schrift, 
19.  -  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  S81  ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  464.  — 
(I)  J.  phttm.  [S]  XXXII,  116.  —  (4)  Petenb.  Acad.  Ball  XYI,  138; 
J-  pr.  Chem.  LXXII,  891. 
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KaikMii«.  Analyse  der  Erystallnadeln  erwies  sie  als  schwefds.  KaOem 
Nairan  CaO ,  SO,  +  2  (NaO  ,  SOs)  +  2  HO.  Dasselbe 
Doppelsalz  bildet  sich  bei  dem  Elrwärmea  von  50  Tb. 
Glaubersalz  mit  25  Tb.  Wasser,  in  welches  1  Tb.  darch 
Fällen  bereiteter  lufttrockener  Gjrps  eingerührt  ist;  die 
Flüssigkeit  beginnt  bei  etwa  80^  unter  Abscheidung  jener 
Nadeln  breiartig  dick  zu  werden;  bei  stärkerem  Erhitzen 
wandeln  sich  diese  Nadeln  allmalig  in  andere  mikroscöpi- 
sche,  rhomboederartig  aussehende  Erystalle  um,  die  was- 
serfrei sind  und  die  Zusammensetzung  CaO»  SOs  -j-  NaO, 
SOs  haben  (letztere  Erystalle  bilden  sich,  ohne  dafs  die 
nadeiförmigen  Erystalle  als  intermediäres  Binwirkungspro- 
duct  auftreten,  wenn  man  die  doppelte  Menge  Wasser  an« 
wendet  und  zum  Eochen  erhitzt).  Sättigt  man  eine  Mi- 
schung von  1  Tb.  englischer  Schwefelsäure  und  2  Th. 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  schwefeis«  Na- 
tron, und  erwärmt  diese  Flüssigkeit  mit  feinvertheiltem 
Gyps,  so  wird  dieser  bei  etwa  80^  vollständig  zu  dem  na- 
delförmigen  Doppelsalze  umgewandelt,  welches  sich  dann 
auch  noch  bei  Siedehitze  während  einiger  Zeit  erhält,  aber 
bei  Zuspritzen  von  Wasser  während  des  Eochens  bald 
vollständig  in  die  anderen  Erystalle  übergeht  —  Die  künst- 
lich dargestellten  Brongniartin.(Glanberit»)  Rrystalle  sind, 
wie  die  bei  Villarubia  natürlich  vorkommenden,  durchsichtig, 
nach  dem  Glühen  aber  undurchsichtig  und  weit  zerreiblicber. 
Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  ungeglühte  Dop- 
pelsalz scheint  sich  dieses  als  Ganzes  zu  lösen,  während  sich 
der  gelöste  schwefeis.  Ealk  alsbald  wieder  als  Gyps  kiy- 
stallinisch  abscheidet;  das  geglühte  Salz  scheint  hingegen 
mehr  ein  Gemenge  der  beiden  einfachen  Salze  zu  sein,  aus 
welchem  Wasser  das  schwefeis.  Natron  auszieht,  während 
der  schwefeis.  Ealk  wenigstens  gröfstentheils  scelettartig 
ungelöst  zurückbleibt.  Fritzsche  schliefst,  der  Broog- 
niartin  von  VUlarubia  müsse  auf  nassem  Wege  gebildet 
sein. 
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Erlenmeyer  (1)  bat  UntersachaDgen  über  die  Bil-  saikMii 
dmig  and  Znsammensetzang  des  s*  g«  sauren  phosphora. 
Kalks  angestellt.  —  Die  dorch  Einwirkung  von  wässeriger 
niosphorsaare  anf  pbosphors.  Kalk  3  CaO»  PO5  in  der 
Kalte  erhaltene  Losung  gab  bei  freiwilliger  Verdunstung 
dfinne  rhomboidale  Krystalltafeln  von  der  Zusammensetzung 
CaO,  2  HO,  PO5  +  HO,  welche  bei  dem  Glühen  eine 
etwas  poröse  weiise  undurchsichtige  Masse  hinterliefsen, 
die  mittelst  der  Löthrohrflamme  nur  an  den  Rändern  au 
emaOartigen  Kugeln  geschmolzen  werden  konnte.  Werden 
die  fijrystalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser 
abei^ossen,  so  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  eines 
m  Wasser  unlöslichen  Krystallpulvers  2  CaO,  HO,  POs 
•j-  4  HO ;  die  überstehende  Flüssigkeit  enthielt  Kalk  und 
Phosphorsäure  im  Aequivalentverhältnifs  6  CaO  :  7  PO5. 
Ans  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  bei  dem  Kochen  ein 
anlöslicher  krjrstalliniscber  Niederschlag  2  CaO,  HO,  P05(2) 
ans,  nnd  die  überstehende  Flüssigkeit  enthielt  nun  noch 
Kalk  nnd  Phosphorsäure  im  Aeqnivalentverbältniis  2  CaO: 
3  POs.  Letztere  Flüssigkeit  trübt  sich  nach  weiterem  Zu- 
satz von  Wasser  beim  Kochen  oder  längeren  Stehen  nicht 
mehr;  sie  hinterläfst  bei  dem  Eindampfen  hn  Wasserbad 
eine  feuchte,  beim  Glühen  zu  einem  auch  nach  dem  Erkal- 
ten durchsichtig  bleibenden  Glase  schmelzende  Krjstall- 
masse,  die  aber  käne  reine  chemische  Verbindung  ist,  son- 
dern zwischen  Flie&papier  ausgeprefst  sauren  phosphors. 
Kalk  CaO,  2  HO,  PO5  +  HO  hinterläfst  (3).  -  Durch 


(1)  N.  Jfthrb.  Pharm.  YII,  226.  —  (2)  Dasselbe  Sals  scheidet  sich 
bei  dem  Kochen  der  urspifiogUchen  Lösimg  von  8  CaO,  PO5  in  Phosphor- 
•iue  ans.  —  (8)  Eine  Lösang  ron  saarem  pbosphors.  Strontian  (durch 
Slttigea  Ton  Phosphorsaare  mit  SSrO,  PO5  erbalten)  schied  schon  bei 
gelinder  Wirme  krystallinische  Rinden  eines  in  Wasser  nnlSslichen  Sal- 
ses  ab ;  die  sam  Sieden  erhiute  nnd  dann  abfiltrirte  FlOssigkeit  enthielt 
Strontian  nnd  Phosphorslore  im  AeqoiTalentTerh&ltnifs  2  SrO  :  8  PO5. 
Kiae  io  entspreehender  Weise  dargestellte  Lösnng  Yon  saurem  phosphors. 
Btryt  schied    beim  Abdampfen   auf  dem  Wasserbad  ein  Krjrstallpnlyer 

'•hreab«rlBbt  f.  Cbca.  •.  •.  w.  fVr  18S7.  JQ 
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-  Anflosen  von  pbospbors.  Kalk  3  CaO,  PO5  in  Sdzsfiare 
und  Abdampfen  der  Lösung  zum  Erjatallisiren  konnte 
niemals  reiner  sanrer  phosphors.  Kalk  erhalten  werden, 
sondern  stets  ergaben  sich  Salze»  die  Chlor  enthielten. 
Ans  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesfittigten  Auf- 
lösung von  3  CSaOy  PO5  in  Salzsäure  schieden  sich  bei 
freiwilligem  Verdunsten  Krjstallrinden  aus,  die  aus  rhom- 
boidalen Tafeln  bestanden  und  ein  dem  des  sauren  phos- 
phors. Kalks  ähnliches  Verhalten  zeigten «  aber  auch  Chlor 
enthielten  und  eine  durch  die  Formel  7  (CaO,  2  HO,  POs) 
--f-  CaCl  4~  1^  HO  ansdrückbare  Zusammensetzung  erga- 
ben. Bei  dem  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad schied  sich  zuerst  2CaO,  HO,  PO5  aus,  ans  der  ab- 
filtrirten*  Flüssigkeit  krystallisirte  bei  weiterem  Abdampfen, 
aber  nur  in  geringer  Menge,  das  eben  besprochene  chlor- 
haltige Salz,  und  nachher  schon  in  der  Wärme  in  feinen 
Schuppen  ein  Salz,  das  getrocknet  blendend  wei&  und  von 
talkähnlichem  Olanze  ist,  die  meisten  der  bisher  flir  sauren 
phosphors.  Kalk  angegebenen  Eigenschaften  zeigt,  aber 
beim  Glühen  über  der  Berzelius'schen  Lampe  eine  weifse 
poröse  Masse  zurückläfst  und  sich  in  Wasser  nur  theiU 
weise  und  unter  Zersetzung  löst;  seine  Zusammensetzung 
ergab  sich  =  CaO ,  2  HO ,  POß  +  CaCl  +  2  HO.  Das- 
selbe  Salz  bildet  sieh,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
Kalk  in  Phosphorsäare,  die  beide  Körper  im  Aequivalent- 
verhältnifs  2  CaO  :  3  POß  enthält,  Chlorcalcium  setzt  und 
abdampft.  Bd  sehr  niederer  (unter  6^  liegender)  Tem- 
peratur bildet  sich  neben  diesem  Salze  noch  ein  in  langen 


ab,  und  aus  dem  FiUrat  der  sam  Sieden  erhitsten  Fiüsafgkeit  bildeten 
sieb  beim  weiteren  Abdampfen  Kristalle  ron  saurem  phosphors.  Baryt, 
BaO,  2  HO,  P0(,  anscheinend  triklinometrische  Krystalle,  die  sich  beim 
Erhitzen  anfblihten  und  dann  leicht  an  farblosem  Glase  sfthmolsen;  als 
ein  anderer  Theil  der  ursprünglichen  Lösung  sogleich  snm  Sieden  erfaitat 
wurde,  schieden  sich  KrystallkSmer  Yon  SBaO,  HO,  PO5  aus,  und  in 
der  Überstehenden  FIflssigkeit  waren  Baryt  und  Phosphorsanre  im  Aeqni- 
▼alentverhAltnlDi  3  BaO  :  5  PO5  enthalten. 
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Nadelo  kiystalliairendes,  entsprechend  der  Formel  CaOy2HO» 
PO5  4-  CaCI  -|~  ®  HO  zusammengesetztes,  das  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  verschlossenen  Gefalsen  zn 
Wasser  nnd  dem  vorhergehenden  Salze  zersetzt.  Aas  einer 
kah  gesattigten  salzs.  Lösung  von  2  CaO,  HO,  PO5  kön. 
nen  je  nach  dem  Grade  der  Abdampfung  unter  nicht  ge- 
Bauer  ermittelten  Umständen  verschiedene  Gemenge  von 
Salzen  krystallisiren ,  unter  welchen  vielleicht  auch  reiner 
saurer  phosphors.  Kalk  CaO,  2  HO,  PO5  +  HO  enthalten 
ist,  der  sich  indessen  auf  diese  Webe  niemals  rein  darstel- 
len Hefa.  Wird  einer  mit  3  CaO ,  PO5  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  in  Salzsäure 
noch  die  Hälfte  der  darin  bereits  enthaltenen  Menge  Salz- 
saure  sugesetzt  und  die  Flüssigkeit  bei  sehr  gelinder  Wärme 
so  weit  eingedampft,  dafs  bei  der  Abkühlung  unter  0® 
Kiystalle  erscheinen,  so  sind  diese  dem  erst  besprochenen 
cUorbaltigen  Salze  sehr  ähnlich,  ergaben  aber  die  Zusam- 
mensetzung 4  (CaO,  2  HO,  PO5)  +  CaCl  +  8  HO;  die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  giebt  weiter  eingedampft  das 
Salz  CaO,  2  HO,  P06  +  CaCl  +  der  der  Erystallisations- 
temperator  entsprechenden  Wassermenge  (1). 


(1)  Bexflglicb  des  Terlaltens  der  Salxsäare  xn  phosphors.  Stroniian 
md  phospboTB.  Baryt  fand  Brlenmejer  Folgendes.  Aus  einer Lösang 
von  S  8rO,  PO»  In  Salxsftore  bilden  sich  sowohl  beim  freiwilligen  Yer- 
dvnsten  derselben  als  beim  Abdampfen  in  der  Wftrme  Krystalle  Ton 
Cblorstrontinm ,  meistens  Ton  denen  des  sauren  phosphors.  Btrontians 
begkiteL  Wird  Balzs&nre  bis  snr  Bfttdgnng  mit  SBaO,  PO5  rersetst 
nnd  die  Flllssigkeit  eingedampft,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle 
Ton  Chlorbarymn  ans  nnd  in  der  Matterlange  h&nft  sich  bei  wiederholtem 
KiTstaUisirenlassen  immer  mehr  saurer  phosphors.  Baryt  BaO,  2  HO,  PO« 
an;  setae  man  nach  Ansscheidong  aller  Balzs&nre  als  Ghlorbarynm  der 
Matterlange  mindeetena  noch  die  Hälfte  der  snerst  angewendeten  Menge 
Babsiare  an,  so  lasse  sich  alles  Barynm  als  Ohlorbarynm  ausscheiden 
nnd  reine  Phosphoraftare  gewinnen.  Wird  die  salss.  Lösung  Ton  8  BaO, 
PO^  unter  Kochen  eingedampft,  so  bilden  sieh  in  der  Flüssigkeit  glftn- 
aaadeKadefai,  die,  wenn  die  Flüssigkeit  Ton  ihnen  abgegossen  wird, 
■Uald  sn  einem  krystaUinisohen  Pnlrer  serfallen;  eine  Flüssigkeit,  ans 
welcher  sich  diese  Nadeln  abgeschieden  hatten,   gab,  mit  so  Tiel  Waaser 

10* 
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"J^.r*"  H.  Sainte-CIaire  Deville  und  Caron  (1)  mach- 

ten  Mittheilungeii  über  die  Darstellung  und  einige  Eigen- 
schaften des  Magnesiums.  Sie  besprechen  zunächst«  dafs 
dieses  Metall  sich  nahezu  bei  derselben  Temperatur  wie 
das  Zink  verflüchtigt  (2);  in  einem  aus  dichter  Kohle  an«- 
gefertigten  Apparat  konnten  sie  etwa  30  Grm.  desselben 
leicht  verflüchtigen.  Reines  Magnesium  verflüchtigt  sich 
ohne  Rückstand  zu  weifsem,  von  etwas  Magnesia  umge- 
benem Metali;  bei  der  Verflüchtigung  von  unreinem  Mag- 
nesium blieb  ein  schwarzer  Rückstand  und  das  destillirte 
Magnesium  war  mit  kleinen  durchsichtigen  Nadeln  besetzt, 
die  sich  leicht  unter  Bildung  von  Magnesia  und  Ammoniak 
zersetzten  und  also  wohl  ein  Stickstoffmagnesium  enthielten. 
Das  Magnesium  schmilzt  nahe  bei  der  Schmelzhitze  des 
Zinks;  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  entzündet  es  sich  und 
brennt  es  mit  heller  Flamme  und  unter  Bildung  eines  aus 
Magnesia  bestehenden  weifsen  Rauchs.  Das  spec.  Gew.  des 
Magnesiums  wurde  =  1,75  gefunden;  das  Metall  läfst  sich 
gut  feilen  und  nimmt  eine  schöne  Politur  an;  im  reinen 
Zustand  und  mit  polirter  Oberfläche  erhält  es  sich  an  der 
Luft  ziemlich  gut.  —  Zur  Darstellung  des  Magnesiums 
empfehlen  Deville  und  Caron  folgendes  Verfahren.  600 
Grm.  Ghlormagnesium  werden  mit  100  Grm.  vorher  ge- 
schmolzenen Chlornatriums  (oder  besser  einer  Mischung 
von  7  Th.  Chlornatrium  auf  9  Th.  Chlorkalium)  und  100 
Grm.  reinen  Fluorcalciums  nach  vorherigem  Pulvern  dieser 
Zusätze   gemengt  y    dem   Gemenge    100  Grm.   Natrium   in 


versetzt,  daf»  gerade  wieder  vollfltftodige  LÖanng  eintrat,  und  wahrend 
mehrerer  Monate  bei  Sommerw&rme  mit  Füefspapier  flberdeckt  sich  selbst 
überlassen  ,  wohlausgebildete  harte  Krystalle  von  der  Zosammensetsang 
4  (BaO,  3  HO,  PO5)  -f-  BaCl.  —  (1)  Compt  rend.  XLIV,  394;  Inttit. 
1857,  67;  Ann.  Gh.  Pharm.  CI,  859;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  46;  im  Atu». 
Pogg.  Ann.  CI,  234;  Chem.  Centr.  1857,  381.  —  (2)  Anf  die  Flfichtig- 
keit  des  Magnesiums  hatte  Wo  hier  schon  früher  (Jahresber.  f.  1851, 
888)  daraus,  dafs  es  mit  Flamme  nnd  nnter  Bildung  eines  weifsen  Rauchs 
von  Magnesia  verbrennt,  gescMos^rn. 
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Stückea  sugesetzt  ond  diese  darin  vertheilt ;  diese  Masse  >^k»««i»- 
wird  mittelst  eines  Eiaenblecbs  in  einen  stark  glühenden 
irdenen  Tiegel  eingetragen  nnd  letzterer  geschlossen;  nach 
Beendigung  der  am  Geräusch  wahrnehmbaren  Einwirkung 
wird  der  Inhalt  des  Tiegels  mit  einer  eisernen  Stange 
umgerührt,  bis  das  Gemenge  der  gejichmolzenen  Sub- 
stanzen gleichförmig  ist;  man  läfst  den  Tiegel  aufser 
halb  des  Ofens  erkalten  und  rührt»  wenn  die  Salzmasse 
dem  Erstarren  nahe  ist,  nochmals  um,  um  die  kleinen 
zerstreuten  Magnesiummassen  zu  vereinigen;  aus  der 
auf  eine  Eisenplatte  ausgegossenen  und  nach  dem  Er- 
kalten  zerschlagenen  Masse  liest  man  die  Magnesiumkügel- 
eben  aus,  und  noch  etwas  Magnesium  erhält  man  durch 
nochmaliges  Schmelzen  der  ausgelesenen  Masse;  aus  den 
oben  angegebenen  Gewichtsmengen  der  Materialien  wur- 
den auf  diese  Art  45  Grm.  Magnesium  erhalten  (1).  Das 
10  erhaltene  Magnesium  wurde  in  einem  aus  dichter  Kohle 
gefertigten  Schiffchen  in  einer  aus  demselben  Material  be- 
stehenden Röhre  im  Wasserstoflbtrom  bei  Hellrothglühhitze 
destiUirt  und  mit  einem  Gemenge  von  Chlormagnesinmy 
Chlomatrium  und  Fluorcalcium  geschmolzen  (durch  Zu* 
satz  des  letzteren  Salzes  läfst  sich  das  Gemenge  schwer- 
flussiger  machen,  so  dafs,  wenn  es  eben  erstarrt,  das  Mag* 
nesinm  noch  abgegossen  werden  kann).  Bei  der  Destilla- 
tion des  Magnesiums  in  einem  raschen  Strome  von  Wasser- 
stoffgas bleibt  in  dem  letzteren  etwas  Magnesiumstaub 
saspendirt;  die  Flamme  des  dann  angezündeten  Gases  ist 
sehr  glänzend. 

(1)  Wohler  (Aon  Gh.  Pharm.  Gl,  862),  welcher  die  Zweckmäfsig- 
keit  dieses  Verfahrens  bestätigt,  hält  ea  für  besser,  die  SaUinasse  in  dem 
Tiegel  erstarren  sa  lassen,  letzteren  sa  (erschlagen  nnd  die  Magnesinm* 
kugeln  dnreh  Wasser  von  anhängender  Salzmasse  an  befreien  (noch 
blanker  werden  sie  in  einer  verdünnten  Lösnng  von  Ghlorammoninm  oder 
keUeas.  Ammoniak,  die  jedoch  nnr  kars  einwirken  darf,  da  das  Magne- 
nim  iidi  darin  löst).  Die  Rcdoction  in  dieser  Weise  gelang  anch  mit 
cbun  dorch  Eindampfen  der  gemischten  Lösang  Ton  Ghlormagnesium 
nd  Chlomatrinm   und  Sehmeisen  des  Bfickstands  bereiteten  Doppelsals. 


•Als«. 
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Kittel  (1)  fand  fiir  wasserhelie»  glasartig  glansende, 
sternförmig  vereinigte  prismatische  Erystalle  von  kohlens. 
Moffneata,  die  sich  in  einer  mit  einer  Lösung  von  Magnesia 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  gefüllten  verschlossenen 
Flasche  gebildet  hatten,  die  Zusammensetzung  5  MgO, 
4  CO,  +  16  HO, 

Die  aus  einer  Chlormagnesiumlösung  auf  Zusats  eines 
Ueberschusses  von  zweifach-kohlens.  Kali  nach  einigen  Ta* 
gen  sich  bildenden  Krystalle  von  koKUns.  Magnesia 'Kali 
2  MgO,  CO.  +  KO,  HO,  2  CO,  +  8  HO  sind  nach 
Marignac  (2)  triklinometrisch ;  bezüglich  der  näheren 
Beschreibung  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Aus  einer  übersättigten  Lösung  von  ichwefda.  Magnesia 
krystellisirt  in  der  Kälte  (3)  bald  ein  Salz  MgO,S08+6HO, 
bald  ein  mit  dem  gewöhnlichen  Bittersalz  gleich  zusammen- 
gesetztes aber  durch  gröfsere  Löslichkeit  und  andere  Kry- 

stallform  davon  verschiedenes  Salz  MgO,  SOg  4~  7  HO.  Ma- 
rignac (4)  fand  für  das  so  gebildete  Salz  mit  6  HO  die- 
selbe Krjstallform ,  die  er  schon  früher  (5)  für  die  bei 
höherer  Temperatur  krystallisirte  Verbindung  MgO,  SO,  -f- 
6  HO  kennen  lehrte.  Die  leichtlösliche  Modification  von 
MgO,  SOs  +  7  HO  bildet  sechseckige  Tafeln,  rhombo- 
edrische  Combinationen  OR  .^-R .  —  2R  (OR:-f  R  =  118<»20', 
4-  R  :  4-  R  in  den  Endkanten  =  80^40') ;  die  Messungen 
sind  nur  annähernde,  da  die  Krystalle  bei  dem  Heransneh- 
men aus  der  Flüssigkeit  sogleich  trübe  werden. 

Die  bisher  als  Würfel  betrachteten  Krystalle  des  Dop- 
pelsalzes 2MgCI,NH4Cl+12HO  sind  nach  Marignac'a  (6) 
optischer  und  krystallographischer  Untersuchung  rhom- 
bische Combinationen  ooP.OP((x>P:ooP  =  9P40'),  sel- 
ten mit  oo  P  oo  und  untergeordneten  Pyramiden  P  und  Vs  P 


(1)  Vierte^ahrHclur.  pr.  Ph«nn.  VI,  491.  *-  (2)  in  der  8.  6  anget 
Abhandl.  ^  (8)  YgL  Jshreaber.  f.  1866,  846  ff.  —  (4)  In  d«r  6.  6 
sngef.  AbhaodL  ^  (6)  Jahretber.  f.  1866,  846.  •-  (6)  In  der  6.  6 
angat  Abbandl. 


(OP:P  »  116«26';  OP :  VaP  =  134049');  «iamai  wurden  >««<">•<- 
Aggregate  von  Zwillingen  erhalten,  mit  Pcx>  als  Zusam- 
meaaetznngafläche. —  Die  früher  (1)  als  hezagonal  betrach- 
teten Kiystalle  des  Doppelsalzes  2  MgCl,  KCl  +  12  HO 
smd  nach  Marignac  gleichfalls  rhombisch,  doch  den  Ha- 
bitna  hexagonaler  Tafeln  zeigend;  die  vollständigste  Com- 
bbation  zeigte  OP.  ooP.oof^oo  .  P  .  2^ oo  .  VsP.Pcx), 
ViP  •  VsPoo  •  Poo;  mastens  fehlen  cx)P .  ooPcx>  nnd  Poo ; 
die  Krystalle  sind  oh  prismatisch  verlängert  in  der  Rich- 
tniig  der  Brachydiagonale;  es  ist  oo  P  :  oo  P  =  119%^ 
OP:P  =  110^16',  OP  :  V« P  =  126<>25%  OP :  7»?=  137<^54^ 
0P:2l^oo  =  109<>58',  OP: f c»  =  126^',  0P:V8l'oo  = 
137^38'.  —  Obgleich  diese  beiden  Doppelsalze  analoge  Za- 
sammensetznng  haben  nnd  ihre  Krjstalle  auch  demselben 
Systeoie  angehören,  zeigt  sich  doch  für  sie  kein  Isomor- 
phismus. 

Hinsichtlich  der  Verbessernngen ,  welche  die  Gebr.  ^|"^'' 
Rousseau  nnd  P.  Morin  für  die  Alnminiumfabrikation 
angegeben  haben  (2)  und  welche  in  England  für  W.  £• 
Newton  (3)  patentirt  worden  sind,  verweisen  wir  aaf  die 
unten  angeführten  Aufsätze;  ebenso  bezüglich  eines  Auf- 
satzes von  H.  Sainte-Claire  Deville  über  die  industrielle 
Anwendung  des  Aluminiums  (4), 

Mallett  (5)  fand  A  in  zu  Paris,  B  in  zu  Berlin  dar- 
gestelltem Aluminium  : 

AI  Fe  Si  Na  Ti 

A  93,969        4,883        3,149        8pnr        Spnr? 

B  96,368        8,398        0,454        Spar  ~ 

* 

Versuche,  durch  Bestimmung  der  Quantität  Thonerde, 
welche  sich  aus  einer  bekannten  Menge  solchen  Alumi- 
niums  erhalten   läist,    auf  das  Atomgewicht    des    reinen 

(1)  Vgl.  Jahretber.  f.  1855,  844.  —  (3)  Ans  d.  Polyteehn.  Centralbl. 
1857,  887  in  Chem.  Gentr.  1857,  479.  —  (8)  An«  d.  Bepertory  of  Patent- 
Iar«Btioiif,  Aprfl  1867 ,  808  in  DingL  poL  J.  CXLIY,  188.  —  (4)  Aus 
d.  CooMf,  revne  encjelop^diqae,  D^e.  1857,  XI ,  683  n.  705  in  Dingi. 
poL  J.  CXLVn,  184.  —  (5)  Iiutit.  1858,  16. 


^5J^  UnorganUcht  Chenii«. 

Aivnioiiim.  Alnmimams  zu  schliefsen,  fahrten  zu  keinem  sicheren  Re- 
sultat« 

Bnff  (I)  bat  das  electrische  Verhalten  des  Alumi- 
niums untersucht  und  bestätigt  gefunden,  dafs  die  je  nach 
der  Natur  der  angewendeten  Flüssigkeit  wechselnde  Stel- 
lung dieses  Metalls  in  der  Spannungsreihe  (2),  wie  auch 
Heeren  (3)  erkannt,  auf  dem  Vermögen  des  Aluminiums 
beruht,  in  mehreren  Säuren  durch  Eintauchen  (so  in  Sal- 
petersäure von  jeder  Concentration)  oder  unter  dem  Bin- 
flufs  eines  electrischen  Stroms  (so  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, wenn  z.  B.  mit  Platin  in  Berührung)  passiv  und 
damit  electronegativer  zu  werden.  Bezüglich  des  Verhal- 
tens des  Aluminiums  in  mehreren  damit  construirten  Ket- 
ten und  der  Kraft  der  letzteren  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  —  Bei  Bestimmungen  des  Leitungswiderstan- 
des, für  gleiche  Länge  und  Dicke  der  Metalle,  fand  Buff, 
den  des  Silbers  im  Maximum  der  Leitfähigkeit  =  100 
gesetzt,  ihn  für  chemisch  reines  Kupfer  =  106,  für  wei- 
ches, aus  Kryolith  dargestelltes,  fast  reines  Aluminium 
=  200,  für  sprödes  käufliches  Aluminium  =  211,  für 
weiches  Eisen  =  677;  in  Uebereinstimmung  mit  dem  von 
Poggendorff  (4)  für  Kupfer  und  Aluminium,  aber  nicht 
mit  dem  von  Deville  (5)  für  Eisen  und  Aluminium  an- 
gegebenen Verhältnifs  der  Leitungsvermögen. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (6)  hat  die  chemischen 
Eigenschaften  des  Aluminiums  namentlich  in  Rücksicht  auf 
den  Wechsel  in  den  Affini tätsäufserungen  je  nach  der  Ver- 
schiedenheit der  Temperatur  betrachtet.  Er  setzt  diese  in 
Zusammenhang  damit,  dafs  das  Oxyd  des  Aluminiums  eine 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GII,  265;  im  Anw.  Ann.  cb.  phys.  [3]  LI, 
605;  Arch.  pb.  nat  XXXVI,  67;  loitit.  1868,  84.  —  (2)  Vgl.  Wbeat- 
•tone'a  Vennehe  im  Jahresber.  f.  1865,  228.  —  (S)  Jahresber.  f.  1856, 
841.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  882.  •*  (6)  Jahreaber.  f.  1854»  884.  — 
(6)  Compt.  rend.  XLIV,  10;  Inttit.  1867,  1;  J.  pr.  Cham.  LXXI,  868; 
Cham.  Centr.  1867,  161.    Vgl  Tissiar'f  Bemerkuagen  Iiistik  1857,  19. 
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schwache  Base  ist,  aber,  und  zwar  namentlich  in  sehr  Aiamimam. 
hoher  Temperatar,  Affinität  za  Basen  ausiibt  Mit  dem 
Verhalten  der  Thonerde  als  schwache  Base  stehe  es  in 
Zusammenhang,  dafs  das  Aluminium  auf  Säuren  im  Allge- 
meinen (mit  Ausnahme  der  Salzsäure)  nicht  oder  wenig 
dnwirke,  während  es  durch  wässeriges  Kali  oder  Natron 
ang^riflen  wird.  Das  Aluminium  zersetzt  Ealihydrat  KO, 
HO  nicht  bei  der  Schmelzhitze  des  letzteren ;  kein  Oxyd 
RO  unterhalb  starker  Rothglühhitze.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  trete  aber  die  (prädisponirende)  Verwandt* 
Schaft  der  Thonerde  zu  Basen  hervor,  und  hiermit  stehe 
es  in  Zusammenhang,  dafs  das  Aluminium  in  sehr  starker 
Hitze  das  Blei-  und  das  Eupferoxjd  zersetzt,  um  Alumi- 
nate  zu  bilden.  Schmelzender  Salpeter  wirkt  auf  Alumi* 
nium  nicht  ein,  aufser  wenn  die  Temperatur  so  hoch  ist, 
dafs  der  Salpeter  zersetzt  und  die  Masse  alkalisch  wird 
und  das  Aluminium  das  Verwandtschaftsbestreben  annimmt, 
ein  Alnminat  zu  bilden.  Bei  dem  Schmelzen  von  Alumi- 
nium mit  Salpeter  in  einem  irdenen  Tiegel  bildet  sich 
kieseis.  Alkali  und  durch  dieses  Siliciumaluminium,  welches 
stark  erhitzt  bei  Zutritt  der  Luft  mit  besonderer  Lebhaftig- 
keit, weU  kieseis.  Thonerde  bildend,  verbrennt. 

C.  Tissier  (1)  hat,  was  ihm  das  Aluminium  an  be- 
sonders merkwürdigen  Eigenschaften  darzubieten  scheint, 
zQsammengestellt;  wir  heben  hier  nur  hervor,  dafs  nach 
semen  Beobachtungen  darüber  >  welche  Metalle  aus  ihren 
Chlorverbindungen  durch  Aluminium  ausgefallt  werden, 
das  letztere  sich  in  dieser  Beziehung  zwischen  das  Cad- 
mium  und  das  Eisen  stelle.  Auch  H.  Massen  (2)  hat 
aber  die  Fällung  von  Metallen  aus  ihren  Lösungen  durch 
Aluminium  Versuche  angestellt,  die  nur  in  ungenügendem 
Auszuge  bekannt  geworden  sind. 


(1)  Conpt.  rend.  XLIY,  850.    —     (2)  Compt.  read.   XLIY,   1217; 
Chem.  Ceatr.  1867,  624. 
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Th.»«H..  jjf^^i^  Gandin  (1)  lafst  sich  die  Thonerde  in  der  Art 

in  farblosen  Krystallen  erhalten,  dafs  man  ein  Gremenge 
gleicher  Theile  von  Alaun  and  schwefeis.  Kali,  welche 
Substanzen  vorher  geglüht  und  gepulvert  waren,  in  einem 
mit  Eienrofs  aasgeschlagenen  Schmelztiegel  während  einer 
Viertelstunde  sehr  stark  im  Gebläsefeuer  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  findet  man  in  der  Höhlung  des  Eienrufses 
eine  mit  glänzenden  Spitzen  besetzte  Masse,  die  aus  Schwe* 
felkalium  und  eingemengten  Thonerdekrystallen  besteht; 
letztere  (höchstens  1  MM.  breit  und  Vs  MM.  dick)  werden 
durch  Behandeln  der  Masse  mit  warmem  verdünntem  Eö- 
nigswasser  in  Form  eines  feinen  Sandes  für  sich  erbalten. 
Gaudin  betrachtet  die  Bildung  dieser  Ery  stalle  als  darauf 
beruhend,  dafs  das  Schwefelkalium  in  der  Hitze  Thonerde 
löse;  Erystalle  der  letzteren  lassen  sich  auch  erhalten 
durch  Erhitzen  von  geglühter  Thonerde  mit  Schwefel- 
kalium in  einem  mit  Eohle  ausgeschlagenen  Tiegel. 

8ohw«f.i.  Nach  C.  W.  Vincent  (2)   bildet  sich  Schwefelalumi» 

nium  bei  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf  Thonerde 
in  erhöhter  Temperatur.  Die  durch  Zusammenschmelzen 
beider  Substanzen,  zuletzt  bei  Rothglühhitze,  erhaltene 
Masse  hinterliefs  bei  dem.  Behandeln  mit  Wasser  einen 
schwarzen  Bückstand,  welcher  bei  dem  Auswaschen  in  dem 
Mafse,  als  das  Schwefelnatrium  vollständiger  entzogen  wurde, 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung 
von  Thonerdehjdrat  sich  zersetzte,  feucht  der  Luft  darge* 
boten  rasch  zu  Thonerde  wurde,  an  der  Luft  erhitzt  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure  erglühte. 

Jod.  R.  Weber  (3)  stellte  Jodaluminium  durch  directe  Ein- 

wirkung von  Jod  auf  Aluminium  dar.    In  eine  starke  Glas» 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  716;  InBtii.  1867,  110;  And.  Cb.  PhArm. 
GUI,  92;  J.  pr.  Ghem.LXXI,  881;  Chem.  Centr.  1857,  480.  —  (2)  PbiL 
BlAg.  [4]  XIV,  127;  Chem.  Ceotr.  1867,  719;  Instit  1868,  81;  Aich. 
ph.  iiAt.  XXXVI,  868.  —  (8)  Pogg.  Ann.  Gl,  466;  im  Auaa.  J.  pr. 
Gbem.  LXXn,  191 ;  Chem.  Geatr.  1867,  688. 
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rSbre  warde  AlaminiamfeQe  gebracht ,  darauf  die  10-  bis  ^J^tvm. 
11  fache  Menge  Jod»  die  Köhre  zugeschmolzen  nnd  durch 
▼orncbtiges  Elrwärmen  die  Verbindung  eingeleitet,  welche 
unter  starker  Licht-  und  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht 
Durch  Sublimation  des  noch  unverbnndenen  Jods  zu  dem 
überschüssig  vorhandenen  Aluminium  und  nachherige  Si^b« 
limation  des  gebildeten  Jodaluminiums  in  den  kälteren  Thetl 
der  Röhre  wurde  letzteres  rein  erbalten  in  Form  weifser 
Sjrystallblättchen  von  der  Zusammensetzung  Al^iJs,  die  zu 
einer  dünnen  strahlig-krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit 
schmelzen.  An  der  Luft  raucht  die  Verbindung  stark  und 
lerffiefst  zu  öligen  Tropfen;  an  der  Luft  erhitzt  zersetzt 
sie  sich  leicht  unter  Freiwerden  von  Jod.  Li  Wasser  löst 
sie  sich  unter  heftiger  Erhitzung  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit, die  bei  dem  Verdampfen  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säure  einen  weiden  Rückstand  läfst  (dieser  raucht  nicht 
an  der  Luft,  zerfliefst  leicht,  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
in  einer  Glasröhre  unter  Entweichen  von  Wasser,  Jod« 
wasserstoflF  nnd  freiem  Jod,  während  Thonerde  als  Rück- 
stand bleibt),  bei  Einwirkung  der  Luft  aber  rasch  sich 
bräunt.  Auch  in  wasserfreiem  Alkohol  ist  das  Jodalumi- 
nium  löslich.  Wird  sein  Dampf  bei  abgeschlossener  Luft 
zu  gepulvertem  wasserfreiem  Jodkalium  geleitet,  so  ver- 
bbdet  es  sich  mit  diesem;  die  durch  starkes  Erhitzen  von 
dem  überschüssigen  Jodaluminium  befreite  Verbindung  Al^Js 
4-  KJ  ist  eine  wachsglänzende  durchscheinende  krjstallini« 
sehe  Masse,  welche  leicht  schmilzt,  schwer  flüchtig  zu  sein 
scheint,  durch  starkes  Erhitzen  nicht  zerlegt  wird,  in  Was- 
ser nch  unter  starker  Erwärmung  vollständig  auflöst. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Angaben  hat  Weber 
spater  (1)  noch  Folgendes  mitgetheilt.  Das  Jodaluminium 
entsteht  auch  bei  dem  Erhitzen  von  Aluminiumpnlver  mit 
Jodsilber  in  einer  zugeschlossenen  Röhre;  wenn  das  Jod- 
alber  zu  erweichen  beginnt  tritt  eine  ziemlich  heftige  Reac- 

(1)  Pogg.  Ann.  cm,  259 ;   im  An«i.  Chem.  Centr.  1868,  SSS. 
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Jod-      tion   ein/  und  ein  Theil  des  dabei  entstehenden  Jodalami- 

aluminluni. 

niums  sublimirt  in  den  kälteren  Theil  der  Rohre.  Das 
durch  öftere  Sublimation  über  metallisches  Aluminiam  von 
freiem  Jod  befreite  Jodalumininm  ist  eine  schneeweifse, 
bei  etwa  185^  schmelzende  Krystallmasse ;  sein  Siedepunkt 
liegt  höher  als  der  des  Quecksilbers;  es  löst  sich  in 
Schwefelkohlenstoff  zu  einer  rauchenden  Flüssigkeit  und  ans 
der  warm  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  bei  dem  Erkalten 
Krystalle  ab.  Die  Zersetzung  bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft 
erfolgt  auch  ohne  Mitwirkung  von  Feuchtigkeit;  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  wird  Thonerde  gebildet  und  Jod  ans* 
geschieden,  und  defshalb  ist  das  Jodaluminium  in  lufthaltigen 
Röhren  nur  dann  zu  einem  rein  weifsen  Sublimat  zu  ver- 
flüchtigen, wenn  man  zur  Bindung  des  freiwerdenden  Jods 
etwas  metallisches  Aluminium  zugiebt.  Der  aus  der  Lösung 
des  Jodaluminiums  in  kalt  erhaltenem  Wasser  durch  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  erhaltene  weifse 
Rückstand  ergab  die  Zusammensetzung  AI2JS  -f-  12H0;  eine 
diesem  Rückstand  ähnliche  Masse  bleibt  auch,  wenn  eine 
Lösung  von  Thonerdehydrat  in  kochender  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure in  gleicher  Weise  verdunstet  wird.  —  Bei 
dem  Versuch,  eine  dem  S.  155  beschriebenen  Jodaluminium- 
kalium entsprechende  Baryumverbindung  darzustellen,  er- 
gab es  sich,  dafs  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Jod- 
aluminium und  Jodbaryum  erhaltene  Masse  in  höherer  Tem- 
peratur fast  alles  Jodalumininm  entweichen  läfst.  Jod- 
aluminium, bei  Abschlufs  aller  Luft  der  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas  ausgesetzt,  absorbirt  viel  davon 
(mindestens  1  Aeq.),  unter  Bildung  eines  voluminöseren 
lockeren  weifsen  Pulvers,  das  bei  dem  Erwärmen  und  an 
der  Luft  einen  Thcil  des  absorbirten  Gases  entweichen 
läfst,  in  Wasser  sich  nicht  löst,  bei  dem  Kochen  mit  Wasser 
die  Thonerde  sich  vollständig  ausscheiden  und  mit  den 
Wasserdämpfen  noch  viel  Ammoniak  entweichen  läfst.  Eine 
Verbindung  von  Jodaluminium  mit  Schwefelwasserstoff  liefs 
sich  nicht  erhalten. 


Alnmininm. 


157 


Bromainxninitiin  stellte  Weber  (1)  dar  dnrch  allmälii;     Brom. 
emgeJeitete  JSinwirkung  von  Brom  anf  Alnminiam  (die  Ver- 
i^iodan^   tritt  anter  Feuererscheinung  ein),  und  Sublimiren 
des  Prodacts  mit  einem  kleinen  Ueberschnf s  von  Aluminium 
in  einer  verschlossenen  Röhre,  bis  das  Sublimat  nicht  mehr 
darch  freies  Brom  gefärbt  war.   Das  Bromalumininm  AlgBrs 
wurde  so  als    ein  Aggregat  glänzender  Blättchen   erhalten, 
ist  weicher  als  die  Jodverbindung,  schmilzt  bei  etwa  90^  zu 
wasserheller  Flüssigkeit,  siedet  bei  etwa  265  bis  270<^,  wird 
gleichfalls  darch  den  Sauerstoff  der  Luft  beim  Erhitzen  zer- 
setzt.    Es  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  zu  an  der 
Laft  stark   rauchender  Flüssigkeit.    In  Wasser  löst  es  sich 
unter   Erwärmung;    bei    dem   Verdunsten   der  Lösung  im- 
leeren  Raana  über  Schwefelsäure  scheiden  sich  zuerst  Krystall- 
nadeln    aas    und   dann  erstarrt  sie  zu  einer  weifsen  Masse 
AlsBrs  -f-    12  HO.     Durch  Zusammenschmelzen  von  Brom- 
alamininm    und  Bromkalium   in  einer  verschlossenen  Röhre 
und  Austreiben  des  Ueberschusses  an  ersterem  durch  stär- 
kere Hitze    wurde  die,   der  Jodverbindung  ganz  ähnliche, 
Verbindung   Al^Brs  -\-  KBr  erhalten.    Das  Bromaluminium 
absorbirt  Ammoniak;  das  entstehende  lockere  weifse  Pulver 
giebt  an  der  Luft  und  beim  Erwärmen  Ammoniak  ab,  beim 
Erhitzen  desselben  sublimirt,  ohne  dafs  Schmelzung  eintritt, 
der  gröfste  TheU    zu  einer   weifsen  Masse,  die  in  Wasser 
sich   nicht    löst,    beim  Kochen  mit   Wasser  die  Thonerde 
vollständig     ausscheidet   und    noch   Ammoniak    entweichen 
lä£st.   Das  Broroaluminium  absorbirt  auch  langsam  Schwefel- 
wasserstoSgas,  unter  Bildung  einer  gelblich  weifsen  Masse, 
die  schmelzbar  ist  und  bei  stärkerem  Erhitzen  einen  Theil 
des  absorbirten  Gases  entweichen  läfst. 

Deville  und  Troost  (2)  beobachteten,    dafs  Chlor-     ci.ior. 
aluminiumdampf  sich  zu  farblosen  hexagonalen-Tafeln ,  an- 
scheinend    rhomboedrischen    Combinationen ,     verdichtete. 


(1)  Pogg«  Ann.  CIII,  264;   im    Ann.  Cbem.  Gentr.   1858,  865.   — 
(2)  In  der  S.  1 1  angef.  Abhandl. 
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R.  Weber  (1)  fand,  dafs  das  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aluminium  erhaltene  gelb  gefärbte  Chloraluminium  bei 
wiederholtem  Erhitzen  mit  etwas  Aluminium  und  Sublimiren 
zu  einer  schneeweifsen  Masse  wurde;  er  bespricht,  ob  die 
gewöhnliche  Färbung  des  Chloraluminiums  auf  einer  Bei- 
mbchung  von  Eisenchlorid  oder  vielleicht  anderer  Verun- 
reinigungen beruhe. 

zirkoBiam.  BezügHch  dcr  Dampfdichte  des  Chlorzirkoniums  und 
der  daraus  für  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  sich  er- 
gebenden Folgerungen  vgl.  S.  11  f. 

"'JSii?*'"  ^-  ^'  Warren  (2)  hat  den  bisher  bekannten  Verbin- 
dungen von  Schwefelsäure  und  Zirkonerde  eine  neue  hin- 
zugefügt. Der  durch  Fällung  einer  Lösung  von  neutraler 
schwefeis.  Zirkonerde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefeis.  Kali  erzeugte,  von  der  überstehenden  Flüssigkeit 
getrennte  Niederschlag  löste  sich  bei  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  fast  vollständig;  in  dem  Waschwasser  bil- 
dete sich  allmälig  ein  neuer  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  (bei  100^  getrocknet)  nach  dem  Aequivalentver- 
hältnifs  4  Zr^Os ,  Vs  KO,  3  Vs  SO»,  1 1  HO  zusammengesetzt 
befunden  wurde.  —  Als  Zirkonerde  mit  dem  5  fachen  Ge- 
wichte sauren  schwefeis.  Kali's  geschmolzen,  der  Masse 
nach  dem  Erkalten  ein  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt, die  überschüssige  freie  Schwefelsäure  bei  niedriger 
Temperatur  ,gröfstentheils  verdampft  und  der  erkaltete 
Rückstand  während  etwa  24  Stunden  mit  ziemlich  viel  kal- 
tem Wasser  behandelt  wurde ,  gingen  etwa  Vs  desselben 
in  Lösung,  aber  dann  bildete  sich  in  der  Flüssigkeit  ein 
neues  krystallinisches  Salz,  welches  von  dem  noch  unge- 
lösten Theil  der  Masse,  weil  feiner  zertheilt^  durch  Ab- 
giefsen  mit  der  Flüssigkeit  getrennt  werden  konnte.  Das 
krystallinische  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt;  es  ergab, 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  bei  100^  getrocknet, 

(1)  Pogg.  Ann.  cm,  869.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CII,  449. 
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eine  dem  Aeqoiyalentverhältnifs  4  Zr^Os«  2  KO,  7  SOs, 
9  HO  annähernd  entsprechende  Zasammensetsnng;  es  kann 
auch  nnmittelbar  durch  Fällung  einer  verdünnten  Lösung 
▼on  neutraler  schwefeis.  Zirkonerde  mit  saurem  schwefeis. 
Kali  erhalten  werden.  Der  ungelöst  gebliebene  Theil  der 
Masse  ergab,  ebenso  von  der  Flüssigkeit  befreit  und  ge* 
trocknet,  das  Aeqnivalentverhältnifs  2  Zr^Os,  3  EO,  7  SOs, 
9  HO. 

Wohl  er  hatte  früher  (1)  zur  Darstellung  von  kry-  ■"*«'»" 
stallinischem  Silicium  das  Verfahren  angegeben,  Aluminium 
mit  dem  20-  bis  40fachen  Gewicht  Fluorsilicinmnatrium 
bei  guter  Glühhitze  zusammenzuschmelzen  und  das  in  dem 
erkalteten  Regulas  enthaltene  krystallinische  Silicium  durch 
Ausziehen  des  Aluminiums  mit  Salzsäure  und  von  vorhan- 
dener Kieselsaure  mit  Flufssäure  zu  isoliren.  Er  hat  spä- 
ter gefunden  (2),  dafs  die  Anwendung  des  Fluorsilicium- 
natriums  umgangen  werden  kann,  wenn  man  das  Aluminium 
mit  dem  5fachen  Gewichte  Wasserglas  und  dem  lOfachen 
Gewichte  Kryolith  in  einem  hessischen  Tiegel  zusammen- 
schmilzt und  die  Masse  etwa  Vs  Stunde  lang  im  Flui«  er- 
halt. Von  dem  Gemenge  der  Pulver  von  geschmolzenem 
Wasserglas  und  Kryolith  wird  die  Hälile  in  einen  hessi- 
schen Tiegel  geschüttet,  darauf  das  Aluminium  gelegt,  dar- 
auf die  andere  Hälfte  des  Gemenges  geschüttet  Man  er- 
hält dunkel  eisenschwarze,  mit  Silicium  ganz  gesättigte  und 
an  der  Oberfläche  mit  glänzenden  3-  und  6  seitigen  Tafeln 


(1)  Jahretber.  f.  1866,  846.  —  (2)  Add.  Ch.  Pbanii.  GII,  882;  J. 
pr.  Chem.  LXXI,  447;  Chem.  Centr.  1867,  816.  Wie  Wöhler  weiter 
aiittheiH  (Amu,  Cb.  Pbarm.  CIY ,  107 ;  Ann.  cb.  pbys.  [8]  LU,  288), 
fUkt  sieb  ancb  amorphes  Siliciam  in  einem  Thontiegel  darstellen. 
Man  mijcbt  FlnonUicinrnnatriom  mit  etwa  gleicb  viel  geglSbtem 
Cblomatrivm ,  mengt  in  kleine  Stficke  serscbnittenef  Natrium  binsn, 
iebüttet  das  Gemenge  in  einen  giflbenden  Tiegel,  weleber  dann  bedeekt 
■ad  bis  sa  sehwaebem  Gl&ben  eriiitst  wird;  nacb  dem  Erkalten  wird 
die  Masse  mit  salssäarehaltigem  Wasser  ansgekoebt  nnd  das  Silicium 
lalrtKt  ooch  mit  FlnfssSore  gereinigt. 
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suioiam.  von  SUiciam  bedeckte  regulinische  Massen.  Dieselben  sind 
bei  der  Temperatur»  bei  welcher  sie  sich  bildeten,  nicht 
wieder  schmelzbar ;  in  einem  offenen  Tiegel  lange  bei  starker 
Glühhitze  erhalten  schmelzen  oder  oxydiren  sie  sich  nicht; 
glühend  in  kaltes  Wasser  geworfen  lassen  sie  ungefähr  ihr 
halbes  Volum  an  Aluminium  als  zusammenhängende  Masse 
ausfliefsen  (die  behufs  neuer  Darstellungen  von  SUiciam 
wieder  angewendet  werden  kann),  und  es  bleibt  das  Silicium 
als  eine  mit  leeren  Räumen  erfüllte ,  zackig  krjstallinische 
Masse  von  der  ursprünglichen  Form. 

Nach  H.  Sainte-Claire-Deville  und  Caron  (1) 
ist  das  Silicium  auch  in  geschmolzenem  Zink  löslich 
und  scheidet  es  sich  aus  dieser  Lösung  krjstallinisch  ab. 
Zur  Darstellung  von  krystallinischem  Silicium  empfehlen 
sie»  ein  sorgfaltig  zubereitetes  Gemenge  von  3  Th.  Fluor- 
siliciumkalium,  1  Th.  in  kleine  Stücke  zerschnittenem  Na- 
trium und  1  Th.  gekörntem  Zink  in  einen  rothglühenden 
irdenen  Tiegel  einzutragen,  nach  der  Reduction  des  Sili- 
ciums  den  Tiegel  zum  Rotbglühen  zu  erhitzen  bis  die 
Schlacke  vollständig  geschmolzen  ist  (doch  darf  die  Hitze 
nicht  bis  zum  Verdampfen  des  Zinks  gesteigert  werden), 
und  ihn  dann  langsam  erkalten  zu  lassen;  die  aus  dem 
zerschlagenen  Tiegel  herausgenommene  Zinkmasse  ist  voll- 
ständig und  namentlich  in  ihrem  oberen  Theile  von  langen 
Nadeln  von  Silicium  (in  der  Richtung  einer  octaedrischen 
Axe  an  einander  gereihter  Octaeder)  durchdrungen;  diese 
Nadeln  bleiben  bei  dem  Behandeln  der  Masse  mit  Salzsäure 
ungelöst  und  werden  dann  noch  mit  Salpetersäure  ausge- 
kocht. Das  Zink  hält  bei  dem  Erstarren  nur  Spuren  von 
Silicium  zurück.  Bei  sehr  starkem  Erhitzen  der  aus  Zink 
und  Silicium  bestehenden  Masse  verdampft  dits  Zink  voll- 
ständig und  das  Silicium  schmilzt  dann  auch. 


(1)  Compt  rend.  XLV,  168;  Instit  1857,  258;  Aroh.  ph.  n%L 
XXXYI,  71;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  282;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  205; 
DiDgL  pol.  J.  OXLVU,  122;  Chem.  Centr.  1857,  687. 
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Deville  und  Caron  theilen  noch  von  üntersuchun-  suioiam. 
gen ,  die  sie  bezäglich  der  Legimngen  des  Silicinms  mit 
anderen  Metallen  begonnen  haben,  folgende  Resultate  mit 
Mit  dem  Eisen  giebt  das  Siliciam  dem  Gnfseisen  oder  dem 
Stahl  vergleichbare  Massen.  Eine  weifse,  änfserst  harte 
Legimng  mit  Kupfer  bildete  sich  bei  der  Darstellung  von 
Siliciom  darch  Einwirkung  von  Chlorsilicinm  auf  Natrium 
in  Eupferschiffchen,  letztere  bekleidend.  Eine  weifse,  sehr 
harte  und  spröde  Eupferlegimng ,  mit  12  pC.  Silicium, 
wurde  dargestellt  durch  Znsammenschmelzen  von  3  Tb* 
Fluorsiliciumkalium  (1)>  1  Th.  Natrium  und  1  Th.  Kupfer- 
drebspinen  bei  so  hoher  Temperatur,  dafs  auf  dem  ge- 
schmolzenen Metall  eine  dünnflüssige  Schlacke  schwimmt; 
diese  Legimng  ist  leichter  schmelzbar  als  Silber  und 
diente  zur  Darstellung  anderer ,  an  Kupfer  reicherer  Legi- 
rangen.  Eine  Kupfersiliciumlegirung  mit  4,8  pC.  Silicium 
ist  schon  hell-bronzefarbig»  von  gleicher  Schmelzbarkeit 
mit  gewohnlicher  Bronze,  etwas  weniger  hart  als  Eisen, 
sehr  dehnbar,  in  Drahtform  mindestens  von  gleicher  Festig- 
keit mit  Eisen,  bearbeitbar  wie  letzteres  Metall.  Mit  dem 
Grehalt  an  Silicium  in  den  Kupferlegirungen  nimmt  die 
Harte  zn,  die  Dehnbarkeit  ab.  Diese  Legimngen  enthal- 
ten stets  das  Silicium  gleichförmig  durch  ihre  ganze  Masse 
hindurch  und  geben  durch  Saigerung  Nichts  ab.  Deville 
und  Caron  benennen  das  durch  Legimng  mit  Silicium 
veranderte  Kupfer  als  KupferatahL  Mit  dem  Blei  scheint 
flieh  das  Silicium  nicht  zu  vereinigen. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,   welches   das  Atomge-  Kuwiaar«. 
wicht   des   Siliciums  und   ob    die  Formel   der  Kieselsäure 
SiOs  (=  45)  oder  SiO,  (=  30)  oder  SiO  (=  16)  zu  schrei- 
ben  sei,  hat  Ph.  Yorke  (2)  Versuche  darüber  angestellt. 


(1)  Bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  Sand  and  Koehsslt  an  der 
Stelle  des  Flaoreilieininkalrams  geht  die  Beduction  weniger  leicht  vor  sich. 
—  (2)  Phil.  Trans,  f.  1867,  588;  im  Ansz.  Chem.  Gas.  1867,  279;  PhU. 
Mag.  [4]  XIY,  476;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  240;  lostit  1868,  82. 

Jikr«»b«r.  f.  Cb«a.  b.  t.  w.  fOr  18«7.  \  \     • 
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KiM«ii*ir«.  wieviel  KoblenBaore  aus  kohlens.  Alkalien  bei  dem  Schmel- 
zen derselben  mit  einer  bekannten  Menge  Kieselsäure  ans- 
getrieben  wird.  Frühere  Versuche  von  H.  Rose  hatten 
ergeben,  dafs  bei  dem  Schmelzen  von  Kieselsäure  mit  über- 
schüssigem kohlens.  Kali  der  Sauerstoff  der  austretenden 
Kohlensäure  dem  der  Kieselsäure  gleich  ist.  Hiermit  über* 
einstimmend  fand  Yorke  (jedesmal  im  Mittel  mehrerer 
Versuche),  dafs  22  Th.  Kohlensäure  (=  COs)  ausgetrieben 
werden  aus  kohlens.  Kali  durch  30,7,  aber  aus  kohlens. 
Natron  durch  21,3  und  aus  kohlens.  Lithion  durch  14,99  Th. 
Eäeselsäure.  Jene  Frage  ist  somit  auf  diese  Art  nicht 
entscheidbar.  Versuche,  das  Aequivalentgewicht  der  Kie- 
selsäure aus  der  Menge  des  beim  Erhitzen  mit  Alkalihydraten 
entweichenden  Wassers  zu  ermitteln,  ergaben  dafür  bei  An- 
wendung von  Kalibydrat  30,8,  bei  Anwendung  von  Natron- 
hydrat 17,2.  —  Die  durch  Zusammenschmelzen  von  23  Th. 
Kieselsäure  mit  54  Tb.  kohlens.  Natron  erhaltene  Masse  war 
krystallinisch;  die  wässerige  Lösung  derselben  gab  bei  dem 
Verdunsten  im  leeren  Raum  ein  krystallisirtes  Salz,  dessen 
Zusammensetzung  (nach  Abzug  von  5  pC.  kohlens.  Natron  als 
NaO,  CO,  +  10  HO)  nahezu  der  Formel  NaO,  SiO,  +  7  HO 
entsprach.  Ein  krystallinisches  Salz  mit  gleichem  Verhält- 
nifs  von  Säure  und  Base  wurde  erhalten  aus  einer  Lösung 
von  Kieselerdehydrat  in  Natronlauge.  Bei  etwa  l&O^  wur- 
den diese  Salze  wasserfrei.  —  Yorke  neigt  der  Ansicht 
zu,  die  Kieselsäure  könne,  je  nach  der  Anwesenheit  von 
Wasser  oder  der  Natur  der  vorhandenen  Base,  verschiedene 
Aequivalentgewichte  haben. 

Boedeker  (1)  hat  erörtert,  dafs  nach  der  Dampf- 
dichte der  Siliciumverbindungen  wie  auch  nach  der  spec. 
Wärme  der  Dämpfe  derselben  und  den  S.  20  ff.  besproche- 
nen Beziehungen  dieser  Eigenschaft  zur  Dampfdichte  und 
Zusammensetzung  für  Siliciumchlorid  sich  die  Formel  SigOU 
(einer  Condensation  des  Dampfes  auf  4  Vol.  entsprechend), 

(1)  In  der  B.  16  aagef.  Schrift. 
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for  Eieselsäore  SigOi  Q*  s.  w.  (Si  =  14)  mit  gröfster  Wahr* 
scfaeiDlichkeit  ergebe.  Er  hat  in  einer  besonderen  Schrift  (1) 
dargelegt,  wie  sich  nnter  Annahme  der  Formel  SigO«  für 
die  Eieselsäare  die  chemischen  Formeln  für  die  natürlich 
vorkommenden  Silicate  gestalten;  wir  müssen  auf  diese 
Schrift  selbst  verweisen. 

Damonr  (2)  hat  für  verschiedene  Zeolithe  (Harmotom^ 
Brewsterit^  Faujasit,  Chabasit,  Gmelinit,  Levyn^  Analcim) 
ontersQcht,  wie  ihr  Wassergehalt  in  trockener  Luft  oder 
bei  dem  Ilrwärmen  abnimmt  und  wie  sie  dann  feuchter 
Luft  ausgesetzt  wieder  Wasser  anziehen.  Er  fand,  dafs 
alle  diese  Zeolithe^  mit  Ausnahme  des  Analcims,  beträcht- 
liche Mengen  ihres  Wassergehalts  und  manchmal  den 
ganzen  Wassergehalt  verlieren ,  wenn  sie  in  eine  wasser- 
freie Atmosphäre  gebracht  oder  Temperaturen  zwischen 
40^  and  der  Rothglühhitze  ausgesetzt  werden,  und  dafs 
sie  nach  dieser  Entwässerung  bei  dem  Verweilen  in  ge- 
wohnlicher Luft  fast  alles  Wasser,  welches  sie  verloren, 
wieder  aufnehmen  können ;  f erner,  dafs  es  für  jede  Zeolith- 
Varietat  eine  Temperatur  giebt,  deren  üeberschreitung 
zur  Folge  hat,  dafs  nun  die  Wiederaufnahme  des  Wassers 
an  freier  Luft  beeinträchtigt  ist.  Die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  ein  Zeolith  seinen  Wassergehalt  abgiebt,  stehe  im 
geraden  Verhältnifs  zur  Gröfse  des  letzteren. 

Feichtinger  (3)  stellte  Versuche  an  über  die  Zer- 
setzbarkeit  natürlicher  Silicate  durch  Ammoniaksalze.  Die 
Silicate  wurden  fein  gepulvert  während  14  Tagen  mit 
den  wässerigen  Lösungen  der  Ammoniaksalze  in  Berührung 
gelassen.  Bei  Einwirkung  von  Salpeters.  Ammoniak  auf 
Stilbit  und  Hornblende,  und  von  Chlorammonium  auf  Chlo- 
rit  und  Granaten  gingen  geringe  Mengen  Kalk  oder  Mag. 
neaia  in  Losung   über;   bei   der  Einwirkung  von   kohlens. 


(1)  Die  ZumnineoBetzang  der  natfirlicheD  Silicate;  Göttingen  1857. 
—  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  975;  Chem.  Centr.  1867,  661.  —  (3)  Ann. 
Ch.  Fharra.  CII,  853;  Cfaem.  Ceotr.  1857,  788. 
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Ammoniak  auf  Analcim  und  Feldspath  wurde  etwas  Al- 
kali aus  den  Mineralien  aasgezogen.  —  H.  Ludwig  (1) 
untersuchte  das  Verhalten  feingeriebener  Feldspathe  und 
Feldspathgesteine  gegen  Wasser;  er  fand,  dafs  jene  Sili- 
cate namentlich  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  etwas  Alkali 
an  dasselbe  abgeben. 

Nach  Datibr^e  (2)  wird  Glas  bei  wochenlanger  Ein- 
wirkung von  Wasser  oder  Wasserdampf  bei  etwa  400^,  in 
starken,  dicht  verschlossenen  eisernen  Gefafsen,  zu  einer  auf- 
geschwollenen weifsen  kaolinartig  aussehenden  Masse,  die  in- 
dessen fast  nur  aus  krystalllnischen  Theilchen  zusammen- 
gesetzt ist.  Es  fanden  sich  darin  viele  Krystalle  von 
Quarz;  ferner  dünne  spiefsige  Krystalle,  welche  nahezu  die 
Zusammensetzung  des  Wollastonits  ergaben  (53  pC.  Kie- 
selsäure, 46  pC.  Kalk  und  eine  Spur  Magnesia);  endlich 
Körner  eines  durch  Salzsäure  zersetzbaren  wasserhaltigen 
Doppelsilicats  von  Kalk  und  Natron«  Die  Flüssigkeit,  in 
welcher  das  Glas  diese  Umwandlung  erlitten  hatte,  ent- 
hielt Kieselsäure  und  Natron  in  dem  Aequivalentverhält- 
nifs  3  NaO,  SiOs  gelöst.  Die  Menge  des  Wassers  betrug 
bei  den  Versuchen,  wo  diese  Resultate  erhalten  wurden, 
höchstens  die  Hälfte  von  dem  Gewicht  des  Glases ;  letzteres 
zeigte  sich  da  wo  es  von  dem  flüssigen  Wasser  berührt 
wurde,  und  da,  wo  der  Wasserdampf  auf  es  einwirkte,  in 
ganz  gleicher  Weise  umgewandelt  (3).    Daubr^e  spricht 


(1)  Arob.  Pharm.  [2]  XCI,  147  ;  Chem.Gentr.  1657,  829.  ~  (2)  Ann. 
min.  [5]  XII,  298 ;  im  Auss.  Gompt.  rend.  XLV,  792 ;  Insttt.  1857»  879. 
—  (8)  Wir  führen  hier  nooh  folgende  Angaben  Danbr^e't  Qber  die 
Zersetzung  und  Bildung  von  Silicaten  unter  dem  Einflafs  von  Wasser 
bei  höherer  Temperatur  an.  Als  Obsidian  mit  Wasser  in  einer  Glas- 
röhre, die  in  einer  dicht  Tcrschlossenen  eisernen  Söhre  sieh  befand, 
längere  Zeit  auf  etwa  400^  erhitst  wurde,  Tcrwandelte  sich  der  Obsidian 
in  eine  grauliche  trachjtartige  Masse,  deren  Pulyer  mikroscopische  Feld- 
spathkrystalle,  die  namentlich  denen  des  Ryakoliths  ftbnlich  waren,  aeigte. 
Krjstallisirte  Silicate  (glasiger  Feldspath,  Oligoklas,  Glimmer,  Aagit  i.  B.) 
wurden  unter  denselben  Umstanden  nicht  angegriffen ;  es  setite  sich  nur 
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sich  dagegen  aas,  dafs  die  nach  der  Umwandlung  vorge-  »i«-- 
fnndenen  Erystalle  in  dein  Glas  bereits  präexistirt  hätten, 
und  er  sncht  zo  zeigen,  dafs  anch  Leydolt's  Versuche  (1), 
bei  welchen  Glas  mit  Flnfssäuredämpfen  angeätzt  wurde, 
nicht  die  Präexistenz  von  Erystallen  im  Glas  darthun, 
sondern  dafs  hier  ein  Theil  der  Oberfläche  des  Glases 
durch  sich  krystallinisch  ablagerndes  Fluorsiliciumkalium 
gedeckt  und  gegen  weiteres  Äetzen  geschützt  worden  sei 
und  so  Erystallzeichnungen  auf  dem  Glas  veranlafst  wor- 
den sden* 

A.  Vogel  d.  j.  (2)  machte  Mittheilungen  über  den 
Gewichtsverlust,  welchen  Glas  erleidet,  wenn  es  in  einer 
flackernden  Flamme  trübe  wird. 

Terreil  (3)  untersuchte  Glas,  welches  bei  dem  lang- 
samen Erkalten  eines  Glasofens  zu  Olichy-la-Garenne  in 
den    Hafen    vollständig    krystallinisch   geworden    war;    in 


Bof  ihnen  Qaan,  Ton  der  Zersetzung  des  Glases  herrülirend,  ab.  Als 
reiner  Kaolin  ebenso  mit  Wasser  Ton  Flombi^res  (welches  n.  a.  kieseis. 
Alkalien  nnd  kieseis.  Kalk  enthttlt)  erhitzt  warde,  wandelte  er  sich  sa 
einer  aas  kleinen  Prismen  bestehenden  Masse  am,  welche  Glas  ritzten, 
doreh  Sabaäure  nicht  angegriffen  worden,  und  nach  Danhr^e  ein  feld- 
spathartiges  Silicat  Ton  Thonerde  und  Alkali  waren;  ihnen  waren  einige 
Qnankrystalle  beigemengt.  Als  eingedampftes  Wasser  von  Plombi^res 
wabread  8  Tagen  in  einer  Glasröhre  in  der  angegebenen  Weise  erhitzt 
wvfde,  bekleidete  sich  die  Wandang  der,  fibrigens  nur  oberflächlich  an- 
gegriffenen, Glasröhre  mit  QaarxkryBt&Ucben  und  einem  chalcedonartigen 
Absatz;  Danbrde  leitet  hier  die  Ausscheidung  der  Kiesels&are  vor- 
zugsweise aus  der  Zersetzung  des  kieseis.  Alkali's  des  angewendeten 
Wassers  ab.  Eine  aus  Glas  durch  l&Dgeres  Erhitzen  desselben  mit  ein- 
gedampftem Wasser  von  Plombi^res  entstandene  weifslicbe  Masse  enthielt 
▼iele  kleine  Diopsidkrystalle  (diese  ergaben  51  pC.  Kieselerde,  26  Kalk, 
21  Eisenozydnl,  Spuren  Ton  Magnesia).  Daubr^e  theilt  auch  noch 
mit,  daCi  das  Mineralwasser  von  Plombi^res,  das  mit  einer  Temperatur 
Ton  70*  aus  Granit  quillt,  in  Höhlungen  des  Mörtels  von  altem  Mauer- 
werk einer  Leitung  durchsichtigen  Hjalith  abgesetzt  und  zugleich  hier 
Wanea  und  Stalaetiten  gebildet  hat,  welche  mit  ApophyllitkrystiUlchen 
bekleidet  sind.  —  (1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  870.  —  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  VII,  363.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  693;  Dingl.  poL  J. 
CXLVm,  58. 
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®*"'  Hohlräumen  zeigten  sich  kleine  durchsichtige  Erystalle. 
Mit  der  Zusammensetzung  dieses  krystallinischen  Glases 
(A)  vergleicht  Ter r eil  die  eines  durchsichtigen  Bouteil- 
lenglases  (B),  welches  aus  denselben  Materialien  und  nach 
denselben  Verhältnissen  bereitet  war  : 

ßp.G.  SiOs  CaO  MgO  AlgO»  Fe^Os  NaO  KO  MnO 
Ä  2,824  55,85  24,14  7,68  2,22-  1,06  8,47  0,63  Spur 
B     2,724    56,84     21,15       6,87       3,64       2,59      8,69      0,40     Spar 

Terreil  fand  noch  A  fiir  den  krystallinisch  gewor* 
denen  und  B  für  den  durchsichtig  gebliebenen  Theil  eines 
und  desselben  Stückes  Glas,  welches  unter  anderen  um- 
ständen auf  derselben  Glashütte  erhalten  worden  war  : 

ßp.G.         ßiOs        CaO  MgO      AljOa      Fe^Os   Alkalien    MnO 

A       2,857         63,67         18,65        6,12         4,98        0,71         5,87        Spar 
B       2,610        62,40         18,14        4,47         7,21         2,66        6,12        Spur 

Nane  sm.  Buff  uud  Wöhlcr  (1)  haben  eine  Reihe  neuer  Sili- 

eiamverbin- 

dungon.    ciumverbindungen  kennen  gelehrt. 

Wird  ein  starker  electrischer  Strom  durch  siliciumhal- 
tiges  Aluminium  als  positiven  Pol  in  Ghlornatriumlösung 
geleitet,  so  entwickelt  sich  an  dem  Aluminium  ein  oft 
selbstentzündliches  Gas,  eine  Mischung  von  Wasserstoffgas 
und  SiUciumwasserstoffgaa.  Die  Bildung  dieser  Verbindung 
und  der  paradoxe  Umstand,  dafs  in  diesem  Falle  an  beiden 
Polen  nur  Wasserstoffgas  auftritt,  beruht  darauf,  dafs  sich 
an  dem  positiven  Pole  gleichzeitig  Chloraluminium  und 
Thonerde  bilden,  welche  letztere  mit  dem  ersteren  zu  einem 
basischen  Salze  verbunden  aufgelöst  bleibt.  Wird  silicium- 
haltiges  Aluminium  als  negativer  Pol  angewendet,  so  bildet 
sich  kein   Siliciumwasserstoffgas.     Letzteres   liefs  sich  nicht 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  218,  CIV,  94;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LH, 
257;  im  Ausz.  Pogg.  Ann.  CII,  818;  Chem.  Centr.  1857,  775;  Arob. 
Pharm.  [2]  XCII,  284 ;  Arch.  ph.  nat.  XXXYI,  255  n.  [nouvelle  p^rtodej 
I,  79;  vorlänfige  Anzeige  der  BestilUte  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  128; 
Compt.  rend.  XLIV,  834,  1344;  Inetit.  1857,  137,  222;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  179,  445. 
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i  TOD  beuremenffiem  Wasserstoffeas  erhalten,  and  seine  "•«•  bui. 
Zasammensetznng  defshalb  nicht  ermitteln.  Auf  rein  che-  <>>"fM- 
mischem  Wege  lieis  sich  das  Silicinmwasserstoffgas  bis  jetst 
nor  durch  Auflösen  von  siliciumhaltigem  Aluminium  oder 
siliciumhaltigem  Mangan  in  Terdünnter  Salzsäure  erhalten 
(doch  entsteht  es  hierbei  nur  in  kleiner  Menge  und  mit  so 
viel  freiem  Wasserstoff  gemischt,  dafs  das  Gas  nicht  mehr 
sdbatentzündlich  ist)  und  (gleichfalls  in  sehr  kleiner  Menge) 
durch  Erhitzen  von  SiUcinmosydhydrat  (vgl.  S.  169  f.).  Auch 
bei  der  Bildung  der  Verbindung  in  der  erst  angegebenen 
Weise  ist  der  Gehalt  des  sich  entwickelnden  Gases  an  ihr 
und  damit  die  Entzündlichkeit  desselben  wechselnd;  die 
reichlichste  Ausbeute  an  selbstentzündlichem  Gase  wurde 
bei  Anwendung  von  siliciumreicherero  Aluminium  erhalten; 
bei  Steigerung  der  Temperatur  der  Chlornatriomlösung  im 
Verlauf  der  Zersetzung  wurde  das  sich  entwickelnde  Gas 
armer  an  Siliciumwasserstoff  und  nicht  mehr  selbstentzünd- 
lich« Das  Silicinmwasserstoffgas  ist  in  reinem  luftfreiem 
Wasser  und  in  Salzwasser  unlöslich;  verdünnte  Schwefel« 
sinre  und  Salzsäure  lassen  es  unverändert;  mit  Aetzkalilösung 
geschüttelt  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  zwar  unter  Volumvermehrung  zersetzt  Es  entzündet 
sich  mit  Luft  in  Berührung  gebracht  von  selbst  und  ver* 
brennt  mit  weifser  Flamme  unter  Bildung  eines  Rauchs 
von  weifser  Kieselsäure ;  eine  gegen  die  Flamme  ge« 
haltene  weifse  Fläche  beschlägt  mit  braunem  Silicium. 
Labt  man  dem  über  Salzwasser  abgesperrten  Gas  eine  Blase 
reines  Sauerstoffgas  zutreten,  so  tritt  augenblicklich  Esplo- 
sion unter  Feuererscheinung  ein,  während  sich  der  ganze 
vom  Gas  eingenommene  Raum  mit  einem  weifsen  Nebel  erfüllt. 
Hit  Chlor  entzündet  es  sich  ähnlich  und  zwar  noch  leichter 
als  mit  Sauerstoff.  Bei  dem  Durchleiten  des  Gases  durch 
em  glühendes  Glasrohr  tritt  Zersetzung  unter  Beschlag  der 
Olaswandung  mit  braunem  Silicium  ein;  ebenso  erfolgt 
Zersetzung  der  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Silicium, 
wenn  ein  in  dem  Oase  befindlicher-  dünner  und  langer  Pia* 
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■6««  sui-  tindrabt  mittelst  des  electrischen  Stroms  zum  Glühen  ire- 

«tamvcrbta«  " 

d«»ff«a.    bracht  wird;   bei  dieser  Zersetzung  findet  Volumvergröise» 
rang  statt 

Wird  getrocknetes  Chlorwasser8to%as  über  krystalli- 
nisches  Silicium  geleitet,  das  in  einer  langen  Glasröhre 
nicht  bis  zum  sichtbaren  Glühen  der  letzteren  erhitzt  ist 
(bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  viel  Siliciumchlorid 
SiCls),  so  bildet  sich  Sätidumchlariir'OhlartiHisserstoff' Si^Cl^ 
-f-  2  HCl ;  dieses  wird  in  einer  durch  eine  Kältemischung 
abgekühlten  U-formigen  Röhre  verdichtet,  während  Was«» 
serstofigas  entweicht,  das  bei  dem  Einleiten  in  Wasser 
durch  den  Gehalt  an  Dampf  der  ebengenannten  Verbindung 
das  unten  zu  besprechende  Siliciumoxyd  als  weifse  Sub* 
stanz  in  reichlicher  Menge  sich  abscheiden  läfst  Die  con- 
densirte  Flüssigkeit  wird  durch  f ractionirte  Rectification  ge- 
reinigt (ihr  Siedepunkt  stieg  dabei  von  28  oder  30^  bis 
über  60  oder  selbst  zu  92^) ;  das  Hauptproduct  ist  Slicium- 
chlorür-Ghlorwasserstoff ,  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  von  42^  Siedepunkt 
und  1,65  spec.  Gew.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  diese 
Verbindung  augenblicklich  zu  Chlorwasserstoff  und  weiisem 
Siliciumoxyd*  zersetzt;  von  absolutem  Alkohol  und  von 
Aether  wird  ihr  Dampf  reichlich  und  ohne  Ausscheidung 
von  Oxyd  aufgenommen,  und  es  entstehen  rauchende  Lö- 
sungen ,  welche  über  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  ver- 
dunstend einen  weifsen  erdigen  oder  einen  durchscheinen- 
den Rückstand  lassen.  Der  Dampf  der  Verbindung  ist  so 
entzündlich  wie  Aetherdampf  und  verbrennt,  mit  Sauerstofi^- 
gas  gemischt  und  durch  den  electrischen  Funken  entzündet, 
mit  heftiger  Explosion  unter  BUdung  von  Kieselsäure,  Sili- 
ciumchlorid und  Chlorwasserstoff*.  Bei  dem  Durchleiten  des 
Dampfes  durch  ein  glühendes  Rohr  wird  er  zu  amor- 
phem Silicium,  Siliciumchlorid  und  Chlorwasserstoff  zer« 
zersetzt;  bei  dem  Ueberleiten  des  Dampfes  über  schmel- 
zendes Aluminium  wird  er  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
Silicium  und  Freiwerden  von  Wasserstofl^as. 
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SiicntnUnramür^Bromwcisserstoff,  Si8Br3-|-2HBr,  warde 
mit  Anwendung  von  Bromwasserstoffgas  in  entsprechender 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten.  Es  ist 
eme  dieser  sehr  ähnliche,  an  der  Luft  stark  rauchende,  mit 
Wasser  sich  zersetzende  Flüssigkeit  von  ungefähr  2,5  spec. 
Gew.  —  Sätciumjodür'Jodtoassersiaff'y  Sig Js  -}-  ^  HJ,  wurde 
gleichfalls  in  ganz  entsprechender  Weise  erbalten.  Diese 
Verbindung  ist  ein  dunkelrothcr  krystallinischer  Körper, 
leicht  schmelzbar  und  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  er» 
starrend;  an  der  Luft  raucht  sie,  wird  zuerst  zinnober- 
roth  und  dann  weifs;  in  Wasser  zersetzt  sie  sich  ebenso 
wie  die  beiden  vorhergehenden  Verbindungen,  doch  lang. 
samer;  in  Schwefelkohlenstoff  löst  sie  sich  reichlich,  und 
sie  kann  aus  der  blutrothen  Lösung  wieder  krystallisirt  er- 
halten   werden. 

Bei  der  Zersetzung  der  vorhergehenden  Verbindungen 
mit  Wasser  entsteht  Säiciurnoxydhydrat ,  ^^0%  4~  ^  ^0\ 
dieses  wird,  wie  oben  angegeben,  in  Menge  als  Nebenprodnct 
bei  der  Bereitung  der  Chlorverbindung  erhalten,  wenn  man 
das  aus  dem  unter  0^  abgekühlten  Condensationsgefafse 
fortgehende,  mit  dem  Dampf  der  Chlorverbindung  gesättigte 
Wasserstofigas  durch  stark  abgekühltes  Wasser  leitet, 
die  hier  ausgeschiedene  Substanz  abfiltrirt,  mit  eiskaltem 
Wasser  auswascht,  zwischen  Fliefspapier  allmälig  stark 
auspreist,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  am  besten 
ober  Schwefelsäure,  trocknen  läfst.  Das  Siliciumoxydhydrat 
ist  ein  schneeweifser  voluminöser  amorpher  Körper,  der  auf 
Wasser  schwimmt,  m  Aether  untersinkt.  Von  caustischen 
oder  kohlens.  Alkalien,  selbst  von  Ammoniak,  wird  es  unter 
schäumender  Wasserstoffgasentwicklung  zu  kieseis.  Alkali 
gelöst  Es  kann  bis  300^  ohne  Veränderung  erhitzt  wer- 
den; stärker  erhitzt  entzündet  es  sich  und  verglimmt  leb- 
haft und  mit  phosphorescirendem  Lichte,  indem  sich  zu- 
gleich Wasserstoffgas  entwickelt  das  sich  mit  Explosion 
«»tzündet.  In  Sauersto%as  erhitzt  verbrennt  es  mit  glän- 
zender Feuererscheinung.    In  einem  bedeckten  Tiegel  er«* 


MeM  Olli* 
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hitzt  hinterläbt  es  nicht  weifse  sondern  durch  amorphes 
Silicium  braun  gefärbte  Kieselsäure.  Wird  es  bei  Luftab- 
schlnfs  oder  in  Wasserstoffgas  erhitzt ,  so  bildet  sich  Sili- 
ciumwasserstofigas  (das  entweichende  Gas  verbrennt  unter 
Ausscheidung  von  etwas  Kieselsäure),  aber  erst  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  der  gröfste  Theil  des  letzteren  zu 
Wasserstoff  und  braunem  Silicium  zersetzt  wird.  Es  ist  in 
Wasser  etwas  löslich,  aber  die  Lösung  befindet  sich  in  fort^ 
währender  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas ; 
frisch  bereitet  wirkt  sie  kräftig  redncirend,  reducirt  sie 
z.  B.  aus  Goldchlorid  sogleich  metallisches  Gold,  aus  Pal- 
ladiumchloriir  schwarzes  Palladium »  aus  seleniger  Säure 
rothes  Selen,  aus  telluriger  Säure  graues  Tellur  u«  s.  w« 
Das  Siliciumoxjdhydrat  wird  bei  dem  Uebergiefsen  mit 
Salpeters.  Silberoxyd  sogleich  hellbraun,  und  bei  nachheri- 
gem  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  schwarzes  kieseis. 
Silberoxyd. 

Buff  und  Wöhler  heben  bei  der  Anführung  der 
Analysen,  aus  welchen  sie  für  das  Siliciumoxydhydrat  die 
Formel  Si^Os  -f-  2  HO  ableiten,  hervor,  dafs  bei  den  meisten 
Analysen  der  Siliciumgehalt  um  mehr  als  Va  pG.  zu  hoch 
gefunden  wurde,  während  die  möglichen  Fehlerquellen  ihn 
eher  zu  niedrig  geben  müfsten ;  ja  dafs  sie  Arten  von  Oxyd 
analysirt  haben,  deren  Siliciumgehalt  um  mehr  als  2  pC. 
höher  gefunden  wurde,  als  der  angegebenen  Formel  ent- 
spricht, welche  als  die  wahre  Zusammensetzung  ausdrückend 
betrachtet  werden  mufs,  da  sie  der  der  Chlorverbindung, 
aus  welcher  das  Oxydhydrat  entsteht,  analog  ist.  Diese 
Oxyde  seien  auch  auffallend  dadurch  characterisirt  gewesen^ 
dafs  sie  lebhafter  verbrannten  und  zwar  mit  rother  Flamme, 
und  dafs  sie  dabei  selbst  bei  vollem  Luftzutritt  keine  weifse 
sondern  eine  durch  unverbranntes  Silicium  mehr  oder  weniger 
braungefarbte  Kieselsäure  hinterliefsen,  so  dafs  sie  bei  der 
Analyse  zuvor  durch  Ammoniak  in  Kieselsäure  verwandelt 
werden  mufsten.  Aus  diesen  und  mehreren  anderen  von 
ihnen  hervorgehobenen  Umständen    halten  es  Buff  und 


aianiTarbii 


Bilieiam.  |7{ 

W  ö  h  I  e  r  für  höchst  wahrscheinlich,  dafs  es  ein  an  Silicimn  J^lJ^ 
noch  reicheres  Oxyd  and  folglich  auch  ein  diesem  ent- 
sprechendes niedrigeres  Chlorür,  als  -SisCIs ,  geben  müsse, 
welches  anter  gewissen  umstanden  entsteht  and  der  Chlor- 
wasserstofiverbindung  des  letzteren  häufig  beigemengt  sei. 
Die  Bemühangen,  hierüber  positive  Gewifsheit  za  erlangen 
and  Prodncte  von  constanter  nnd  mit  wahrscheinlichen 
Formeln  stimmender  Zasammensetzang  za  erhalten;  waren 
bis  jetzt  firachtlos;  eine  Fortsetzang  der  Untersuchangen 
ist  indessen  versprochen.  Einige  Präparate  von  Siliciam- 
oxydhydrat  ergaben  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  der  Formel 
SiO  -f-  SitOs  4~  3 HO  nahezu  entsprachen;  anscheinend 
im  Zusammenhang  hiermit  wurde  einmal  eine  weniger 
flüchtige  Chlorverbindung  erhalten,  welche  sich  beim  Erhitzen 
zum  Sieden  von  selbst  entzündete  und  mit  rother  funkeln- 
der Flamme  und  unter  Abscheidung  einer  grofsen  Menge 
von  amorphem  Silicium  fortbrannte.  Andere  Erfahrungen 
sprachen  wiederum  mehr  daftir,  dafs  es  eine  an  Silicium 
reichere  ChlorVerbindang  gebe,  welche  sehr  flüchtig  oder 
gasformig  sei. 

Schafhäutl  hatte  beobachtet,  dafs  der  bei  dem  Auf- 
losen von  grauem  Roheisen  in  Salzsäure  bleibende,  mit 
Wasser  ausgewaschene  Rückstand  bei  dem  Uebergiefsen 
mit  Ammoniak  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt,  und  Hüll 
hat(e,  die  Thatsache  bestätigend,  dafür  die  Erklärung  ge- 
geben, das  Ammoniak  treibe  nur  das  in  der  porösen  Masse 
mechanisch  eingeschlossene  Wasserstoffgas  aus  (1).  Wöh- 
ler  (2)  hat  nun  gefunden,  dafs  dieses  Verhalteu  auf  einem 
Gehalt  jenes  Rückstands  an  Siliciumoxyd  beruht.  Das 
Siliciumeisen  im  Roheisen  bildet,  wie  das  Siliciumroangan 
(vgL  S.  204  f.),  bei  dem  Auflösen  nicht  Kieselsäure  sondern 
Siliciumoxyd. 

Wöhler  undH.  Sainte-ClaireDeville(3)machten 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  825  f.    —    (2)    Ann.  Ch.  Pbarm.  CIY, 
374.  '  (8)  Ann.  Ch.   Pharm.  CIV,  256 ;  Pogg.  Ann.  CU,  S17. 
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v«tte  Bui.  vorläafiee  Mittheiluniren  über  die  Eigenschaften  eines  Stkh- 

elamTcrbln.  ^  .... 

doligen.  stqffsilteiums,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas auf  die  S.  168  besprochene  Verbindung  Si2Cl8  +  2  HCl 
bildet;  und  auch  aus  der  Ammoniakverbindung  des  Siliciam» 
Chlorids  SiCla  dargestellt  werden  kann.  Das  Stickstoff- 
silicium  ist  vollkommen  weifs,  amorph,  in  den  höchsten 
Hitzegraden  unschmelzbar  und  unveränderlich,  selbst  beim 
Glühen]  an  der  Luft  nicht  oxydirbar.  Säuren  und  wässerige 
Alkalien  wirken  darauf  nicht  ein,  nur  durch  Flufssäure 
wird  es  allmälig  in  Fluorsiliciumammonium  verwandelt; 
mit  schmelzendem  Ealihydrat  entwickelt  es  viel  Ammoniak 
und  wird  es  zu  kieseis.  Kali.  Bei  dem  Erhitzen  mit  rothem 
Bleioxyd  reducirt  es  das  Blei  unter  Feuererscheinung  und 
Bildung  von  salpetriger  Säure.  Bei  dem  Schmelzen  mit 
kohlens.  Kali  bildet  es  kieseis.  und  cyans.  Kali,  reducirt 
also,  wie  das  StickstofFbor  (1),  den  Kohlenstoff  aus  der 
Kohlensäure;  wird  dabei  Stickstoffsilicium  im  Ueberschusse 
angewendet,  so  entsteht  zugleich  Cyankalium. 

Tit.n.  Wöhler  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  haben 

Untersuchungen  über  die  Affinität  zwischen  Stickstoff  und 
Titan  veröffentlicht,  welche  darlegen,  dafs  das  Titan,  wenig- 
stens im  Augenblick  der  Abscheidung,  sich  unmittelbar  mit 
Stickstoff  zu  verbinden  vermag  (3).  Als  ein  Gemenge  von 
51  Th.  Titansäure  und  9  Th.  Kohle  (in  dem  Verhältnifs, 
dafs  sich  unter  Bindung   von  Stickstoff  die  s.  g.  Hohofen- 


(1)  Jahresher.  f.  1850,  280.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CHI,  280 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  104 ;  Arch.  Pharm.  [2]  XGII,  288 ;  Chem.  Centr. 
1857,  772;  Ann.  eh.  phya.  [8]  LII,  92  ;  Compt  rend.  XLV,  480;  Insüt. 
1857,  340;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  114;  Cimento  VI,  814;  Chem.  Gas. 
1857,  449.  —  (3)  Beines,  von  Stickstofftitan  gans  freies  reducirtes  Titan 
lalst  sich  defshalb  nur  erhalten ,  wenn  man  in  eine  vorher  mit  Wasser- 
stoff gefüllte  Röhre  ein  Schiffchen  mit  Natriom  nnd  eins  mit  Flaortitaa- 
kallam  bringt,  nnd  allmälig,  unter  Darohleiten  von  Inftfreiem  und  trocke- 
nem Wasserstoff,  zum  Glühen  erhitzt,  so  dafs  der  Natrinmdampf  zn  dem 
Titansalz  geführt  wird;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  vielem 
warmem  Wasser  behandelt. 
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Titankrystalle  bilden  konnten)  in  einem  Kohleschiffchen  in  ntan. 
einem  gleichfalls  ans  dichter  Kohle  gefertigten  nnd  aus- 
wendig vor  dem  Verbrennen  geschützten  Rohr  nnter  Ueber- 
leiten  eines  Stroms  von  reinem  Stickgas  erhitzt  wurde,  trat, 
ab  die  Temperatur  auf  Platinschmelzhitze  gesteigert  war, 
Absorption  des  Stickgases  und  Verstärkung  des  Glühens 
ein,  und  die  im  Stickstoffstrom  erkaltete  Masse  war  nun 
kiTstallinisch,  metallglänzend,  theils  kupferfarben  theils 
messinggelb,  und  in  die  Substanz  der  s.  g.  Hohofentitan- 
bystalle  TiCgN -f  STisN  (1)  umgewandelt.  Als 'diese 
Masse  noch  über  die  Schmelzhitze  des  Platins,  zur  Schmelz- 
hitze des  Rhodiums,  während  einer  Viertelstunde  erhitzt 
wurde,  zeigte  sie  Volumverminderung  und  war  sie  mit 
treppenformig  gehäuften  kleinen  Octaedern  besetzt,  eine 
neue  Bestätigung  dafür,  dafs  die  Hohofenkrystalle  bei  sehr 
hoher  Temperatur  flüchtig  sind  (2).  Als  ein  Gemenge 
von  Titansäure  und  Kohle  in  demselben  Verhältnifs  in 
einem  yerschlossenen  Kohlentiegel  während  3  Stunden  bei 
Nickelschmelzhitze  erhalten  wurde,  zeigte  sich,  in  Folge  der 
Einwirkung  des  den  Kohlentiegel  durchdringenden  Stick- 
stoffs der  Ofenluft,  jenes  Gemenge  zu  einer  schwach  zu- 
sammengesinterten bräunlichgelben  Masse  umgewandelt,  die 
unter  dem  Mikroscop  metallisch  bronzefarben  erschien,  mit 
Ealibydrat  geschmolzen  viel  Ammoniak  entwickelte  und  in 
trockenem  Ghlorgas  erhitzt  unter  Bildung  von  flüssigem 
Chlortitan  und  deutlicher  Spuren  der  Krystalle  von  Cyan- 
titanchlorid  verglimmte.  Als  ein  Glasrohr,  welches  ein 
Porcellanachlffchen  mit  Natrium  und  eins  mit  Fluortitan« 
kalium  enthielt,  unter  Durchleiten  von  reinem  trockenem 
Stickgas  zu  vollem  Glühen  erhitzt  wurde,  so  dafs  das 
Natrium  sich  verflüchtigte  und  auf  die  Titanverbindung 
einwirkte,  zeigte  sich  diese,  nach  dem  Erkalten  im  Stickgas, 
zu  einer  dunkelbronzefarbenen  Masse  umgewandelt;  nach 
dem  Auskochen  derselben  mit  Salzsäure  blieb  ein  dunkel- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  266  ff.  -  (2)  Vgl.  daselbst,  267. 
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nten.  braunes  Pulver,  das  aus  mikroscopischen  metallglänzenden 
roessinggelben  Blättchen  und  Prismen  bestand  und  bei  dem 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  viel  Ammoniak  entwickelte.  W  ö  h- 
1er  und  Deville  führen  noch  einige  Beobachtungen  an^ 
wonach  auch  bei  Keduction  von  Titan  aus  seinen  Verbin- 
dungen durch  Aluminium  sich  Stickstoffiitan  bildet ,  wenn 
die  Luft  Zutritt  hat.  Titansäure,  in  einem  Gemenge  von 
Wasserstoffgas  und  Stickgas  bis  zu  starkem  Glühen  erhitzt, 
gab  eine  grauschwarze  Masse,  die  aber  keinen  Stickstoff 
enthielt 

Später  (1)  haben  Wo  hier  und  Deville  noch  mit- 
getheilt,  dafs  bei  dem  Durchleiten  des  Dampfes  von  Chlor- 
titan durch  ein  bis  zu  starkem  Glühen  erhitztes  Glasrohr, 
in  welchem  vorn  Stücke  von  gleichzeitig  sich  verflüchtigen- 
dem Chlorammonium  liegen,  sogleich  die  Bildung  von  Stick- 
stofilitan  beginnt,  welches  die  ganze  innere  Wand  des  Rohrs 
metallglänzend  kupferfarben  überkleidet;  zugleich  wird 
Chlorwasserstoffgas  frei. 
Tiunsiur«.  2ur    Darstcllung     des    Titansäurehydrats    empfiehlt 

Delffs  (2),  von  in  einem  guiseisernen  Mörser  zerstofsenem 
Rutil  die  feinsten  Theile  abzuschlämmen  ^  diese  mit  dem 
dreifachen  Gewichte  kohlens.  Natrons  zusammenzuschmelzen, 
die  geschmolzene  Masse  mit  kaltem  Wasser  zu  behandeln 
und  das  rückständige,  mit  Eisenoxyd  verunreinigte  saure 
titans.  Natron  einigemale  durch  Decantiren  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen, es  in  kalter  gewöhnlicher  Salzsäure  zu  lösen, 
die  Lösung  allmälig  (um  Erwärmung  zu  vermeiden,  welche 
einen  Theil  des  Titansäurehydrats  in  Salzsäure  unlöslich 
werden  liefse)  mit  Ammoniak  bis  zu  schwachem  Vorwalten 
des  letztern  zu  versetzen,  den  Niederschlag  von  eisenoxyd- 
baltiger  Titansäure  mit  Schwefelammonium  zu  schütteln 
und  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  auszuwaschen 
(wo  etwa  vorhandenes  Zinnoxyd  beseitigt  würde),  aus  der 


(1)   Ann.    Ch.    Pharm.   CV,    108;     Ann.  cb.  pbys.  [8]  LH,  97.  — 
(2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  391. 
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noch  feachten,  Titansäarehydrat  und  Schwefeleisen  enU  Tiuati«rt, 
haltenden  Masse  letzteres  durch  Behandeln  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  auszuziehen  und  das  rückständige  Titan- 
sanrehydrat  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen.  Das  so  dar» 
gestellte  Titansäurehydrat  zeigt  stets  einen  schwachen  Stich 
ins  Gelbliche;  über  Schwefelsäure  getrocknet  ergab  es  die 
Zusammensetzung  TiO^  -f~  2H0. 

~  Warren(l)  fand»  dafs,  wenn  die  durch  Eintragen  von 
Utansäare  in  schmelzendes  zweifach-schwefels.  Kali  erhaltene 
glasartige  Masse  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen 
und  der  gröfste  Theil  der  überschüssigen  Schwefelsäure  bei 
niedriger  Temperatur  verdampft  wird,  eine  kry stall inische 
Masse  erhalten  wird,  bei  deren  Behandlung  mit  Wasser 
das  überschüssige  saure  schwefeis.  Kali  sich  auflöst,  während 
eine  bedeutende  Menge  in  Wasser  und  in  Salzsäure  schwer- 
loslicher  kleiner  Krystalle  zurück  bleibt.  Letzteres  Salz 
wird  bei  Einwirkung  von  vielem  Wasser  allmälig  zersetzt; 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  bei  100^  getrocknet 
e^b  es  nahezu  das  Aequivalentverhältnifs  KO,  TiOg ,  3  SOa. 

B.  Hermann  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über   Tmitai 

^    '  "und   Ycrbia- 

Tantal  Verbindungen.  Er  hebt  zunächst  hervor,  dafs  seine  *""^»'S««**" 
eigenen  früheren  Bestimmungen  (3)  über  die  procentische  ''  "' 
Zusammensetzung  der  Tantalsäure  und  des  Tantalchlorids 
mit  den  von  H.  Rose  (4)  erhaltenen  Resultaten  sehr  nahe 
übereinstimmen;  er  betrachtet  es  indessen  als  wahrschein- 
licher, dafs  die  Tantalsäure  =  Ta^Oa  (wo  Ta  =  51,6)  zu 
schreiben  sei,  als  mit  H.  Rose  =  TaO^  (wo  Ta  =  68,8). 
Ein  Tantalsäurehydrat  Ta^Os  4~  ^  ^^  erhielt  er  als  weifses 
Pulver  durch  Kochen  von  schwefeis.  Tantalsäure  mit  Natron- 
lauge. Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Tantalaäure 
werden  erhalten  durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit 
saurem  schwefeis.  Kali  und  Ausziehen  der  Masse  mit  ko- 


(1)  lo  der  8.  158  angef.  AbhaDdl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXX,  198; 
ia  Anas.  Ann.  cb.  pbyt.  [8]  L,  184.  -  (8)  J.  pr.  Chem.  LXV,  81.  — 
(4)  Jahretber.  f.  1866,  867. 
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Tantal  ond  chendeofi  Wasser,  oder  durch  Schmelzen  von  tantals.  Natron 
ven  de>.    mit  saureui  schwefeis.  Kali,  Lösen  der  entstehenden  klaren 

selben. 

Salzmasse  in  Wasser  und  Kochen  der  Lösung»  wo  sich 
schwefeis.  Tantalsäure  als  aufgequollener  Niederschlag  (bei 
100<>  getrocknet  6  Ta^O»  +  SOs  +  8  HO)  abscheidet 
Tantals.  Natron,  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von 
Tantalsäure  mit  Natronhydrat,  Lösen  der  Masse  in  sieden- 
dem Wasser  und  Erystallisirenlassen  der  Lösung,  bildet  perl- 
mutterglänzende blätterige  Aggregate,  welche  meistens  NaO, 
Ta^Os  mit  5,  6  o.  7 HO  enthalten,  manchmal  auch  säure- 
reichere Salze  (7  NaO,  8  TagOs  +  36  HO  oder  2  NaO,  3  Ta^O« 
-f-  15  HO)  seien.  Die  Salze  lösen  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  und  krystalHsiren  bei  dem  Erkalten  (damit  neutrale 
Salze  krystallisiren ,  mufs  die  Lösung  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Natron  enthalten);  bei  dem  Erhitzen  verlieren 
sie  das  Wasser  ohne  dabei  zu  schmelzen ;  nach  dem  Glühen 
sind  sie  unlöslich  in  Wasser.  Durch  das  Schmelzen  von 
Tantalsäure  mit  Kalihydrat  erhält  man  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  deren  Lösung  nicht  zum  Krystallisi- 
ren gebracht  werden  kann;  Weingeist  fallt  daraus  saures 
tantals.  Kali  als  weifses  Pulver,  nach  dem  Trocknen  bei 
19^  weifse  Stücke  mit  erdigem  Bruch,  von  der  Zusam- 
mensetzung 3K0,  4Ta«0s  +  17H0.  —  Hermann  be- 
spricht noch,  namentlich  nach  den  Resultaten  von  An- 
deren angestellter  Versuche,  mehrere  andere  Tantal  Verbin- 
dungen; wir  müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

H.  Rose  hat  seine  Untersuchungen  über  Tantalver- 
bindungen, deren  früher  veröffentlichte  Resultate  im  Jah- 
resber.  f.  1856,  366  S,  besprochen  wurden,  weiter  fort- 
gesetzt 
Tanuiitor«.  Bczüglich  dcr  Tantalsäure  und  des  Tantalsäurehydrats 
kam  Rose  zu  folgenden  Resultaten  (1).  —  Bei  der  Dar- 
stellung   der  Tantalsäure    aus    finnischen  Tantaliten    nach 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1857,  116;   J.  pr.  Cbem.  LXX,   400;   Chem. 
Centr.  1867,  36S;  aasfflhrlich  Pogg.  Ann.  C,  417. 
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Berselias'  Methode  (Schmelzen  des  Pulvers  mit  saurem t«»!.»»«. 
schwefeis.  Kali,   Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit 
Wasser,   Digeriren  der  ungelösten  Tantalsaure  mit  Schwe» 
felammoninm  und  Beinigen  mittelst  Salzsäure)  erhält  man 
ae  gewöhnlich  noch  zinnhaltig.    Zur  Reinigung  von  Zinn* 
ozyd  und  Wolframsäure  mnfs  sie  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht eines  Gemenges  von  kohlens.  Natron  und  Schwefel 
zusammengeschmolzen  y  die  Masse   mit  Wasser  ausgelaugt 
and   das   ungelöst  Bleibende   mit   etwas  Salzsäure  digerirt 
werden;  die  so  gereinigte  und  geglühte  Tantalsäure  ent- 
hält  noch   etwas  Natron,   das  nur   durch  Schmelzen   mit 
saurem    schwefeis.   Kali    oder  Ammoniak    und  Behandeln 
der  geschmolzenen   Masse    mit  Wasser    beseitigt    werden 
kann.    Die  geglühte  Tantalsäure  ist  weifs»  und  färbt  sich 
während   des  Glühens  vorübergehend    nur    sehr  schwach 
gelblich.  —  Geglühte  Tantalsäure»  die  mit  starken  Basen 
verbunden  gewesen  ist,  läfst  sich  nur  schwierig  von  diesen 
befireien;  meistens  glückt  dies  durch  Schmelzen  mit  zwei- 
&eh-schwefels.    Kali,    aber   zur    vollständigen   Lösung    in 
diesem  kann,    wenn    die  Säure   vorher   einer  sehr  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  gewesen    war,    Wiederholung    des 
Schmelzens  nothwendig  sein;  soll  der  Alkaligehalt  quanti- 
tativ bestimmt  werden»  so  ist  die  Schmelzung  mit  zweifach- 
schwefels.  Ammoniak  vorzanehmen«    Bezüglich   des  Nähe- 
ren, wie  die  Tantalsäure  in  dieser  Weise  rein  zu  erhalten 
ist,  verweisen   wir  auf  die  ausführlichere  Abhandlung«  — 
Die  durch  Schmelzen   mit  sauren   schwefeis.  Alkalien   er- 
haltene Tantalsäure   hat   eine   andere  Dichtigkeit,   als   die 
sus    dem    Tantalchlorid    durch    Einwirkung    von  Wasser 
entstehende.      Bei    dem   Uebergiefsen    des    Chlorids   mit 
Wasser,   wobei  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung  statt 
hat,  wird  amorphe  Tantalsäare  ausgeschieden;  bei  langsa- 
mer Zersetzung  des  Chlorids  darch  die  Feuchtigkeit   der 
Luft  scheidet   sich   hingegen  Tantalsäure  aus„  die   unter 
dem  Mikroscop  deutlich  krjstallinische  Structur  zeigt   Die 
Tantalsäure   löst  sich   etwas   in   der  gleichzeitig   aus  dem 

Jahrmb«r.  T  Ch«M.  ■.  •.  w.  (Br  It>ft7.  J2 
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TMtausur«.  Ohiorid  darch  Wasser  gebildeten  Salzsäure ,  kann  aber 
durch  Ammoniak  vollständig  abgeschieden  werden.  Bei 
Zasatz  von  überschüssiger^  Salzsäure  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  tantals.  Alkali  löst  sich  die  Tantalsätire  zu 
opalisirender  Flüssigkeit;  sie  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  namentlich  bei  dem  Kochen,  doch 
nie  ganz  vollständig«  ausgefallt.  Salpetersäure  verhält  sich 
gegen  die  Lösungen  der  tantals.  Alkalien  ähnlich  wie  Salz- 
säure. Phosphorsäure,  nicht  aber  Arsensäure  oder  arsenige 
Säure,  fallt  die  Tantalsäure  aus  ihren  alkalischen  Lösungen; 
Essigsäure  und  Bemsteinsäure  bringen  in  diesen  Lösungen 
Niederschläge  hervor,  Oxalsäure  fallt  sie  nach  einiger  Zeit 
(der  Niederschlag  löst  sich  bei  dem  Kochen  mit  überschüs- 
siger Oxalsäure),  Weinsäure,  Traubensäure  und  Citron- 
säure  bewirken  keine  Niederschläge.  Wird  einer  Lösung 
eines  tantals.  Alkali's  Galläpfelgerbsäure,  Gallussäure  oder 
Galläpfeltinctur  und  dann  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
zugesetzt,  so  entsteht  ein  lichtgelber  Niederschlag«  Tantals. 
Alkali,  mit  Salzsäure  versetzt,  giebt  mit  metallischem  Zink 
keine  blaue  Färbung  und  auch  nach  einem  Zusatz  von 
Schwefelsäure  tritt  nur  sehr  undeutliche  Bläuung  ein.  — 
Darüber,  dafs  die  Tantalsäure  sehr  verschiedene  spec  Ge- 
wichte zeigen  kann,  hatte  Rose  schon  früher  (1)  Mitthei- 
lungen gemacht.  Er  giebt  jetzt  Folgendes  an.  Durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefeis.  Kali  erhaltene,  zu  mäfsi- 
gem  Rothglühen  erhitzt  gewesene  Tantalsäure  zeigte  bei 
deutlicher  krystallinischer  Structur  das  spec.  Gew.  7,055 
bis  7,065,  nach  kurzem  Erhitzen  zu  Weifsglübhitze  bei 
unveränderter  Structur  7,986.  Aus  dem  Chlorid  durch 
plötzliche  Einwirkung  von  Wasser  erhaltene  amorphe  Säure 
ergab  7,280,  durch  allmälige  Einwirkung  von  Feuchtigkeit 
krystallinisch  ausgeschiedene  7,284.  Aus  Chlorid  erhaltene 
amorphe  Säure  zeigte  andere  Male  niedrigere  spec.  Ge- 
wichtC;    bis    7,028;    durch    wiederholtes    stets    verstärktes 

(1)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  404. 
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Glühen  wurde  das  spec.  Gew.  bis  auf  7,9M  erhöht, 
rend  die  Structnr  deutlich  krjstallinisch  wurde,  aber  noch 
stärkeres  Earhitzen  (im  Porcellanofen)  vernichtete  die  krj- 
stailinische  Structur  und  erniedrigte  das  spec.  Gew.  wieder 
auf  7,652.  Als  solche  stark  erhitzt  gewesene  Säure  noch- 
mals mit  saurem  Schwefels.  Kali  zusammengeschmolzen 
und  die  resultirende  krystallinische  Säure  wiederum  dem 
Feuer  des  Poroellanofens  ausgesetzt  wurde,  zeigte  sie  jetzt, 
bei  unveränderter  krystallinischer  Structur,  das  spec.  Oew, 
8,257.  —  Tantalsäurehydrat  läfst  sich  darstellen  durch  Zer- 
setzen des  Chlorids  mittelst  Wasser,  oder  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefeis.  Kali  und  Behandeln  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Wasser  und  mit  Ammoniak;  das  auf 
ersterem  Wege  dargestellte  zeigt  bei  schwachem  Bothglü- 
hen  lebhafte  Lichtentwickelnng,  das  auf  letzterem  Wege 
dargestellte  nicht;  beiden  Präparaten  scheint,  nach  dem 
Trocknen  bei  100^,  im  Wesentlichen  die  Zusammensetzung 
3TaOs  -f"  2 HO  zuzukommen.  Aus  den  Lösungen  der 
tantals.  Alkalien  f&llen  schwache  Säuren  die  Tantalsäure 
ab  Hydrat,  doch  mit  etwas  Alkali  verbunden;  starke  Säu- 
ren fiUlen  Verbindungen  der  Tantalsäure  mit  der  ange- 
wendeten Säure  (vgl.  S.  182).  Nur  der  in  der  Lösung  des 
tantala.  Natrons  durch  schwefligs.  Gas  hervorgebrachte,  nach 
dem  Trocknen  schwach  gelbliche  und  getrocknetem  Eiweifs 
ahnliche  Niederschlag  ist  reines  Tantalsäurehydrat;  er  zeigt 
bei  dem  Glühen  die  Lichterscheinnng.  Rose  hebt  hervor, 
da£i  die  Tantalsäure  in  ihren  löslichen  Salzen  wie  die  aus 
dem  Chlorid  erhaltene  eine  andere  Modification  darstellt, 
als  die  einer  höheren  Temperatur  durch  das  Schmelzen 
mit  saurem  schwefeis.  Kali  ausgesetzt  gewesene,  und  dals 
entere  Modification  bd  dem  Glühen  in  die  letztere  oder 
eine  andere  übergeht. 

Bei  der  Untersuchung  der  Verbindungen  der  Tantal- 
säure mit  Kali  kam  Rose  zu  folgenden   Resultaten  (1). 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1867,  206;    J.  pr.  Ghem.  LXXI,  62;    Chem. 
Ceatr.  1867,  019;  autföhrlicb  Pogg.  Ann.  C,  661. 
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Taatüi-toe.  TantalsSnre  löst  sich  bei  dem  Schmelzen  mit  Ealihydrat 
zu  klarer  Flüssigkeit,  und  die  erkaltete  Masse  ist  vollstän- 
dig löslich  in  Wasser.  Die  Darstellung  eines  reinen  Salzes 
ist  indessen  schwierig,  da  das  tantals.  Kali  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  Kalihydrat  löst  und  nicht  durch  Krystalli- 
sation  abgeschieden  werden  kann.  Durch  Entfernung  des 
überschüssigen  Kalihydrats  mittelst  Alkohol  erhält  man 
zwar  wahrscheinlich  die  Verbindung  KO,  2  TaOs,  doch 
gemengt  mit  kohlens.  Kali.  Das  durch  Alkohol  vom  über- 
schüssigen Kalihydrat  möglichst  befreite  tantals.  Kali  ist 
gröfstentheils  nibht  mehr  in  Wasser  löslich,  und  was  sich 
löst  wird  bei  längerem  Kochen  der  Flüssigkeit  gefällt;  die- 
ser Niederschlag  ist  im  Wesentlichen  KO»  6  TaOa.  Die- 
selbe Verbindung  erhält  man  auch,  wenn  man  das  Salz 
KO,  2  TaOs  wiederholt  mit  Chlorammonium  mengt  und 
glüht,  bis  das  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt,  und  das  ent- 
standene Chlorkalium  auswascht.  —  Tantalsäure  treibt  die 
Kohlensäure  aus  wässerigem  kohlens.  Kali  nicht  aus,  wohl 
aber  aus  schmelzendem.  Wieviel  Kohlensäure  hierbei  aus- 
getrieben wird,  hält  Kose  für  die  Bestimmung  des  Aequi- 
valentgewichts  der  Tantalsäure  für  wenig  entscheidend,  da 
bei  so  scjiwachen  Säuren,  wie  die  Tantalsäure,  die  Menge 
der  aus  dem  kohlens.  Kali  ausgetriebenen  Kohlensäure 
keine  constante  ist  sondern  mit  der  Versuchstemperatur 
zunimmt.  Bei  mehreren  Versuchen  entsprach  die  Menge 
der  ausgetriebenen  Kohlensäure  der  Bildung  einer  Verbin- 
dung 5  KO,  4  TaOa.  Bei  dem  Zusammenschmelzen  gröfse- 
rer  Mengen  von  Tantalsäure  mit  kohlens.  Kali,  auch  bei 
starker  Hitze,  wurde  eine  Masse  erhalten,  bei  deren  Be- 
handlung mit  Wasser  der  gröfste  TheU  der  Tantalsäure 
als  saures  Salz  ungelöst  blieb;  die  Lösung  enthielt  neben 
tantals.  Kali  viel  kohlens.  Kali,  und  bei  dem  Abdampfen 
derselben  bildeten  sich  Krystalle,  welche  beide  Salze  ent- 
hielten; das  darin  enthaltene  tantals.  Kali  kann  nach  Rose 
als  2  KO,  TaOs  betrachtet  werden.  Das  bei  dem  Behan- 
deln jener  Masse   mit  Wasser   ungelöst  bleibende   Salz  ist 
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KO  +  4  TaO»;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  es  Tantr.i.anre. 
zuletzt  zu  KO,   5  TaO«.    Eine  der  letzteren  ähnliche  Ver- 
bindung erhält  man   bei  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
die  Losung  von  KO,  2  Ta02. 

Die  Untersuchung  der   Verbindungen  der  Tantalsänre 
mit  Natron  führte  zu  folgenden  Ergebnissen  (1).    Bei  dem 
Eintragen  von  geglühter  Tantalsäure  oder  Tantalsäurehy- 
drat in  schmelzendes  Natronhydrat  findet ,   wenn  dieses  bis 
sum  Rothglühen    erhitzt    war,    lebhafte   Feuererscheinung 
statt;  die  entstehende  Masse  ist  auch  während  des  Schmel- 
zens  trübe,  da   das  entstehende  tantals.  Natron  in  sciirocU 
zendem   Natronhydrat   unlöslich   ist.     Bei   der  Behandhing 
der  Masse  mit  Wasser  bleibt,^  so  lange  die  Flüssigkeit  freies 
Alkali  enthält,  das  tantals.  Natron  ungelöst ;  nach  dem  Ab« 
ziehen    dieser  Flüssigkeit    kann    das   rückständige   Salz   in 
heilsem    Wasser   gelöst   werden   und  aus  dem   nur  wenig 
eingedampften  Filtrat,  das   noch  eine  kleine  Menge   über- 
schüssigen Alkali's  enthalten  mnfs,  krystallisirt  NaO,  2Ta09 
-|-  7  HO  (die   Bestimmung   des    Wassergehalts   ist    nicht 
sicher,  vielleicht  ist  er  etwas  gröfser).    Dieses  Salz  zersetzt 
sich   noch   unter   100^  zu   unlöslichem  saurem  tantals.  Na- 
tron und  Natronhydrat.    Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich; 
die  Lösung  reagirt  alkalisch.     Bei  dem  Abdampfen  dersel- 
ben in  gelinder  Wärme  bleibt  eine  kleisterähnliche   Masse, 
die  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocke- 
nen  sich    nicht    wieder   in   Wasser   löst   und   dann   NaO, 
3  TaOt  (mit  etwas  mehr  als  2  HO,  wenn  bei  100^  getrock- 
net) enthält    Durch  Glühen  des  letzteren  Salzes  mit  Qilor- 
ammoninm  und  Behandeln   der  Masse    mit  Wasser  erhält 
man  eine   Verbindung  NaO,  9  TaOt.      Eine   Lösung  von 
NaO,  2  TaOs  giebt  mit   Weingeist  versetzt  etwas  Natron 
an  diesen   ab  und   eine   Verbindung  2  NaO,  6  TaO^  wird 
erhalten;  bei  sehr  langer  Einwirkung  einer  grofsen  Menge 

(1)  BerL  Acad.  Ber.  1857,  283;   J.  pr.  Chem.  LXXI,  402;   Chem. 
Ceotr.  1857,  478;   aosföhrlieh  Pogg.  Ann.  CI,  11. 
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Taatmoor«.  j^altcn  Wossers  aaf  dieselbe  scheidet  sich  ein  aus  reiner 
Tantalsäure  bestehender  unlöslicher  Rückstand  ab,  das  Ge- 
loste IS&t  bei  Behandlang  mit  mehr  Wasser  den  gansen 
Gehalt  an  Tantalsäure  als  2  NaO ,  5  TaOs  fallen,  und  es 
bleibt  endlich  nur  Natron  in  der  Flüssigkeit  Aus  der 
Losung  von  NaO,  2  TaOt  fallt  Kohlensäure  NaO,  9  TaO^, 
Schwefelwasserstoff  NaO,  12  Ta02,  schweflige  Säure  reines 
Tantalsäurehydrat,  Schwefelsäure  Verbindungen  derselben 
mit  Tantalsäure  (es  können  sich  auch  lösliche  Verbin- 
dungen bilden,  die  aber  bei  Erhiteen  der  Lösung  gefallt 
werden),  Salpetersäure  und  Salzsäure  treiben  die  Tantal- 
säure unter  Bildung  löslicher  Verbindungen  mit  derselben 

aus.  —  Die   durch   Zusammenschmelzen    von    Tantalsäure 

• 

mit  kohlens.  Natron  erhaltene  Masse  giebt  an  Wasser  das 
überschüssige  kohlens.  Natron  ab  und  tantals.  Natron  bleibt 
ungelöst,  welches  bei  dem  Behandeln  mit  heifsem  Wasser 
ein  unlösliches  Salz  2  NaO,  5  TaO^  hinterläüst,  während 
aus  dem  Waschwasser  bei  dem  Abdampfen  in  gelinder 
Wärme  sich  Krusten  von  derselben  Zusammensetzung  ab- 
setzen; durch  sehr  langes  Auswaschen  wird  dieses  Salz 
allmälig  ^u  2  NaO,  9  TaO^.  Bei  dem  Zusammenschmelzen 
von  Tantalsäure  mit  kohlens.  Natron  wird  bei  der  Hitze 
eines  Kohlenfeuers  so  viel  Kohlensäure  ausgetrieben,  als 
der  Bildung  einer  Verbindung  NaO,  TaOs  entspricht;  bei 
längerem  Schmelzen  und  stärkerer  Hitze  mehr,  dem  der 
BUdung  der  Verbindung  2  NaO,  TaO«  entsprechenden  Ver- 
hältnifs  allmälig  sich  nähernd. 

Li  weiteren  Untersuchungen  über  die  tantals.  Salze  (1) 
fand  Rose,  dafs  die  Lösung  des  tantals.  Natrons  NaO, 
2  TaOt  bei  Znsatz  eines  üeberschusses  der  Salze  von 
mehreren  starken  Basen  entsprechend  zusammengesetzte 
Salze  der  letzteren  giebt,  so  mit  schwefeis.  Magnesia  einen 
Niederschlag  MgO,   2  TaOt  +  2 Vi  HO,   mit   salpeters. 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  8S8;   J.  pr.  Gbem.  LXXU,  48;   Chem. 
CeDtr.  1S67,  641 ;  In«tit.  1857,  4S3;  aaaföhrtteh  Pogg.  A&n.  CU,  55. 
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Silberoxyd  einen  wetfsen»  lufttrocken  gelblichen,  bei  1000t«"«*>^-^- 
scbwan  werdenden  Niederschlag  ÄgO,  2  TaO»,  mit  neu» 
tnüem  Salpeters.  Qaecksilberoxydal  einen  grünlich  gelben^ 
nach  dem  Trocknen  kastanienbrannen  Niederschlag  UgO, 
2  TaQs  +  HO  (mit  Quecksilberchlorid  entsteht  keine  FiU* 
Inogy  bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Natron  scheidet 
sieh  rothbrannes  Quecksilberozychlorid  aus).  Der  mit 
Chlorbarynm  erhaltene  Niederschlag  ergab  die  Zusammen- 
setxnng  2  BaO,  3  TaC^  -f  3  HO,  doch  hält  es  Rose 
for  möglich  dafs  aach  er  BaO»  2  TaOs  enthielt.  Aus  Lö- 
sungen von  NaO,  2  TaOs  scheiden  die  Schwefels.,  salpeters. 
ond  salzs.  Salae.ron  Kali  nnd  Natron  Niederschlage  aus, 
die  ans  sanrem  tantals«  Natron  bestehen.  Mit  Ammoniak 
worden  nnr  saure  tantals.  Sake  erhalten;  durch  Mischung 
der  Losungen  von  Chlorammonium  und  tantals,.  Natron 
wurde  ein  Salz  NH4O,  9  TaOg  -f  6  HO ,  aus  Chlorammo* 
oium  und  tantals.  Kali  ein  Sala  (KO,  NH4O),  10  TaO^ 
+  4  HO  gefällt. 

Be2Üg]ich  niedrigerer  Ozjdationsstufen  des  Tantals,  J**'JJ['J^ 
als  die  Tantalsäure ,  bespricht  Rose  (1),  dafs  diese  Säure  ^***^'' 
noter  allen  metallischen  Säuren ,  welche  bei  Einwh^kung 
reducirender  Mittel  blaue  Verbindungen  entsfehen  lassen, 
diese  Eigenschaft  im  schwächsten  Grade  zeigt.  Er  betrach« 
tet  es  als  wahrscheinlich,  dafs  der  von  Berzelius  durch 
Reduction  der  Tantalsäure  in  einem  Kohlentiegel  darge- 
stellten niedrigeren  Ozydationsstufe  des  Tantals  die  Formel 
Ta903  zukomme. 

Hinsichtlich  der   Verbindungen   des  Tantals  mit  Stick-  "/^;jj;'" 
Stoff  (2)  fand  Rose  folgendes.     Tantalsäure  wird  bei  star- 
ker Roth^lühhitze   durch  übergeleitetes    Ammoniakgas  nur 


(!)  B«rl.  Aciid.  Per.  1867,  401 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  290;  Chem. 
Centr.  1867,  686;  Inirtit.  1857,  434;  aasffilirlich  Fogg.  Ann.  Cli,  289. 
-  (2)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  16;  J.  pr.  Chem.  LXX,  899;  Ann.  Cb. 
PUrai.  Cn,  144;  Chem.  Centr.  1857,  284;  «Qsfahrlioh  Pogg.  Ann. 
C,  146. 
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"llTnui!'*  ^^^^R  Eersetot»  and  das  entstehende  grauliche  Pulver  ent- 
hält  nur  wenig  Stickstofftantal.  Bei  dem  Ueberleiten  von 
Cyangas  über  rothglfihende  Tantalsänre  entsteht  dn  braunes 
Pulver,  das  Stickstofftantal  und  Cyantantal  neben  vieler 
unzersetster  Tantalsäure  enthalt.  Am  reinsten  wird  das 
Stickstofitantal  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas  auf  Tantalchlorid ;  die  Reduction  des  letzteren  und  die 
Veijagung  des  Chlorammoniums  geht  vollständig  nur  bei 
starker  Rothgluth  vor  sich.  Das  Stickstofftantal  ist  ein 
schwarzes  Pulver,  nimmt  im  Achatmörser  gerieben  Metall- 
glanz an,  zeigt  unter  dem  Mikroscop  krystailinische  Strue- 
tur,  leitet  die  Electricität  sehr  gut,  entwickelt  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  viel  Ammoniak,  wird  nicht  durch 
Salpetersäure  oder  Königswasser,  wohl  aber  durch  eine 
Mischung  von  Flufssäure  und  Salpetersäure  angegriffen; 
Kose  vermuthet  für  es  die  Zusammensetzung  TssN^. 
^A*v^rhTn  '^^^    einer    ausführlichen    Abhandlung   Riche's   (1) 

"*"  Mib«?'  ^^^^  ^*®  Wolfram  und  seine  Verbindungen  nehmen  wir  hier 
zur  Vervollständigung  des  nach  vorläufigen  Veröffentli- 
chungen früher  (2)  MitgetheUten  Folgendes  auf. 

Das  durch  Einwirkung  des  Dampfes  von  reinem  Chlor- 
wolfram auf  Natrium  bei  erhöhter  Temperatur  und  Aus- 
waschen der  Masse  erhaltene  reducirte  Wolfram  bildet  ein 
braunes  glanzloses  Pulver;  Kiche  unterscheidet  es  als 
amorphes  Wolfram  von  dem  bei  Reduction  der  Wolfram- 
saure  durch  Wasserstoff  entstehenden  krystallinischen.  Dafs 
Kiche  aus  Versuchen  über  die  Menge  des  aus  Wolfram- 
säare  durch  Wasserstoff  zu  erhaltenden  Wolframs  das 
Atomgewicht  des  letzteren  =  87  ableitet,  wurde  schon  im 
vorhergehenden  Jahresbericht  S.  373,  dafs  Dumas  im 
Gegentheil  in  derselben  Weise  hierfür  die  auch  bisher  an- 
genommene Zahl  92  bestätigt  fand,  wurde  S.  31  dieses 
Jahresberichts  erwähnt  (3). 


(1)  Ann.   eil.  pfaya.  [8]  L,  5.   —    (2)   Jahresber.   f.   1866,   87S«    — 
(8)  Nftch  Damms  (in  der  S.  SO angef.  Abbandl.)  erhalt  man  die  Wolfram* 
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Für  das  Chlarwoljram  WCls  giebt  Riche  jetast  den '^•JJj^ »f 
Sehmelzpankt  zo  183^  an,  und  dafs  dasselbe  fast  bei  der-  V«ab^! 
sdben  Temperatur  auch  rasch  sublimirt.  Für  die  Darstel- 
lang  des  schon  früher  (1)  bekannten ,  rotben  Ozychlorids 
WOClf  giebt  Riche  jetzt  an,  auf  ein,  vorher  ausgeglühtes 
Gemenge  von  2  Th.  Wolframsäure  und  1  Tb.  Kohle  bei 
»hohter  Temperatur  einen  raschen  Strom  von  Chlorgas 
dnwirken  zu  lassen  und  die  sich  verdichtenden  rothen  Flo- 
cken  des  Ozychlorids  vor  Zutritt  feuchter  Luft  sorgfältigst 
10  schützen ;  dieses  Oxychlorid  schmilzt  bei  199^  und  ver- 
flüchtigt sich  bei  einer  nur  sehr  wenig  höheren  Temperatur 
(leichter  als  das  gelbe  Oxychlorid  WOaCl»  von  welchem 
es  deishalb  bei  gelindem  Erwärmen  in  einer  Atmosphäre 
von  trockener  Kohlensäure  durch  fractionirte  Sublimation 
getrennt  werden  kann).  Das  Oxychlorid  WOgCf  bildet  sich 
fsst  ausschliefslich,  wenn  man  Chlor  bei  erhöhter  Tempe« 
ratur  auf  Wolfiramsäure  ohne  Beimengung  von  Kohle  ein« 
wirken  läfst;  es  bildet  citrongelbe  kleine  dünne  Tafeln, 
schmilzt  bei  269^  und  wirkt  auf  Wasser  mit  geringerer 
Heftigkeit  ein  als  das  vorhergehende  Oxychlorid.  —  Brom-- 
wo^ram  WBrs,  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  metalli* 
sches  Wolfram  bei  Rotbglühhitze  dargestellt,  wird  hierbei  in 
Form  einer  geschmolzenen  Masse  und  sublimirter  Nadeln 
von  kastanienbrauner  Farbe  erhalten;  es  wird  bei  Einwir- 


simre  nnr  dann  ron  constanter  Zasammensetzung  and  das  Atomgewicht 
des  Wolfrnins  durch  Reduotion  dieser  Bftnre  nar  dann  richtig,  wenn  die 
WolfmiDsaiire  nnter  sorgflUtigster  AusscblieGiang  aller  redncirenden  Ein- 
wirkimgen  dargestellt  worde.  Das  AmmoniaksalSi  durch  dessen  Glühen 
sie  bereitet  wird ,  mafs  grofse  Krystalle ,  nicht  dünne  Prismen  bilden, 
DDd  ist  in  dünnen  Schichten  in  einer  flachen  Schale  zu  glühen ;  es  kann 
aoch  durch  Chlor  sersetzt  und  die  ausgeschiedene  Wolframsänre  erst  mit 
chlorhaltigem,  dann  mit  salpeters&nrehaltigem  Wasser  aoBgewaschen  wer« 
den.  Beine  Wolframs&ore  ist  von  gleichförmig  gelber,  etwas  ln*s  Orange 
ziehender  Farbe;  solche,  die  grünliche  Färbung  zeigt,  isi  theilweise 
redacirt  und  kann  nur,  indem  man  sie  zuerst  wieder  in  Wolframs.  Salz 
fiberfilhrt,  so  reiner  Wolframsftare  umgewandelt  werden.  —  (1)  Vgl. 
Jahresbcr.  f.  1851,  346. 


\Qlß  ünoTKAiiiiche  Chemie. 

T^lrbtodM.' '^^"S  fenchter  Luft  oberflächlich  zu  violettem  Oxybromid 
'^b^'  WOBrs,  dann  zu  Wolframsänre ;  in  Wasser  wird  es  anter 
lebhaftem  Zischen  zu  Wolframsänre.  Jod  wirkt  anf  Wol- 
fram nur  schwierig  und  oberflächlich  ein«  —  Braunes  Wol~ 
fretmoxyd  WO9  stellte  auch  Riebe  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoflgas  auf  Wolframsäure  bei  schwacher  Glühhitze 
dar(l);  er  beobachtete,  dafs  dieses  Oxyd  gleich  nach  dem 
Erkalten  der  Luft  dargeboten  sich  entzündet  und  zu  Wol- 
framsäure wird|  während  es  nach  24  stündigem  Verweilen 
in  einer  Wasserstofiatmosphäre  nun  durch  Einwirkung  der 
Luft  nicht  mehr  verändert  wird.  Auf  nassem  Wege  bereitete 
Riebe  das  Wolframoxyd  WO2  durch  Behandlung  eines 
in  Wasser  löslichen  Wolframs.  Salzes  mit  Zink  und  Säure, 
wo  die  Wolframsäure  zuerst  zu  blauem  Oxyd,  dann  sofort 
zu  WOg  reducirt  wird  und  letzteres  als  kastanienbraunes  PuU 
ver  sich  abscheidet,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  heifsem 
luftfreiem  Wasser  in  einem  Wasserstofistrom  getrocknet 
wird«  Im  feuchten  Zustand  bläut  sich  dieses  Oxyd  bei 
Einwirkung  der  Luft;  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löst 
es  sich  etwas  schon  in  der  Kälte,  reichlicher  in  der  Wärme 
zu  rother  Flüssigkeit  ^  die  bei  Einwirkung  der  Luft  sehr 
langsam  blaues  Oxyd  absetzt.  Salpetersäure  und  Chlor  oxy- 
diren  es  sehr  leicht  zu  Wolframsäure.  Es  löst  sich  reich- 
lieh  in  concentrirter  Kalilauge,  doch  unter  Wasserstoflent- 
Wicklung  und  gleichzeitiger  Bildung  von  Wolframsäure;  in 
Ammoniakflüssigkeit  ist  es  selbst  bei  dem  Kochen  unlöslich. 
Es  reducirt  Kupferoxyd  in  seinen  Salzen  zu  Oxydul,  Queck- 
silberchlorid zu  Chlorür.  —  Ueber  das  blaue  Wolframoxyd 
theilt  Riebe  Nichts  Neues  von  Erheblichkeit  mit.  Er  be* 
spricht  die  Beständigkeit  des  blauen  Präparats,  welches  sich 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Wolframsäure  er- 
halten läfst,  und  das  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser 
gekocht  werden  kann  ohne  höher  oxydirt  zu  werden ;  auf 
nassem  Wege  bereitetes   blaues  Oxyd  wird  im  Gegentheii 

(1)  Vgl.  Jahre«ber.  f.  1860,  SOS  f. 
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doreh  diese  Säuren  sogleich  oxydirt.  —  Bei  250<>  redacirt^^'J^Ar* 
der  Wasserstoff  die  Wolframsäure  zu  blauem,  bei  dankler   'ulbt^' 
Botbgloth  SU  braunem  Oxyd. 

Bezfiglich  der  Darstellung  der  TFo^afTU^tcr«  ist  Riebe 
der  Ansicht,  das  reinste  Präparat  erhalte  num  durch  Be- 
netsen  einer  dünnen  Schichte  fein  gepulverten  Wolfram- 
mmerals  mit  Königswasser,  welches  einen  grofsen  Ueberschufii 
an  Salzsaure  enthält,  schwaches  Erwärmen  so  dafa  sich 
lothliehe  Dämpfe  entwickeln,  nochmalige  Behandlung  der 
hierbei  zur  Trockne  gelangten  Substanz  mit  Königswasser, 
Auswaschen  des  Products,  Losen  des  Rückstands,  wenn 
das  Wasch wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  in  verdünntem 
Ammoniak,  Krjstallisirenlassen  des  Ammoniaksalzes  nnd 
Zersetzen  des,  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Salzes 
durch  Glühen  oder,  wenn  das  Wolframsäurehydrat  darge- 
stellt werden  soll,  durch  Fällen  mit  Salpetersäure  oder* 
Salzsäure.  Eine  reichlichere  Ausbeute  an,  aber  von  Natron 
nicht  ganz  frei  zu  erhaltender.  Wolframsäure  erhielt  er 
durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  50  Tb.  Wolfram- 
mineral,  85  Tb.  wasserfreiem  kohlens.  Natron  und  15  Tb. 
Salpeters.  Natron  in  einem  irdenen  Tiegel,  Ausgiefsen  der 
geschmolzenen  Masse,  Ausziehen  der  gepulverten  Masse 
mit  lauem  Wasser,  Eingiefsen  des  heifsen  Filtrats  in  Salz* 
laare.  Beseitigen  beigemengter  Thonerde  und  Kieselsaure 
durch  Behandeln  des  ausgewaschenen  Niederschlages  mit 
Ammoniak,  und  Wiederausfällen  der  Wolframsäure  aus  dem 
Fikrat  Die  aus  der  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  in 
der  Hitze  gefällte  Wolframsäure  setzt  sich  besser  ab  und 
geht  weniger  durch  das  Filter,  als  wenn  die  Fällung  in 
der  Kälte  vorgenommen  wurde;  im  letzteren  Falle  bildet 
sich  auch  ein  lösliches  Wolframsäarehydrat.  Das  aus  einem 
Wolframs.  Salz  in  der  Kälte  gefällte  Wolframsäurehydrat 
ist  weifs,  gallertartig,  und  hat  lufttrocken  die  Zusammen- 
setzung WOs,  2  HO;  das  in  der  Hitze  ausgefällte  ist 
hmgegen  ein  gelbes  schweres  Pulver,  lufttrocken  WOs, 
HO ;  beide  Hydrate  geben  bei  Behandlung  mit  Basen  idcD» 
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tische  Salze.  Ein  lösliches  Hydrat,  Hydrat  der  Metawol- 
•rib»n'.'  framsäure  W^Oe,  bildet  sich  hingegen  bei  Zusatz  starker 
Säuren  zu  der  Lösung  eines  metawol&ams.  Alkali's  (erhal- 
ten durch  Kochen  einer  Lösung  von  gewöhnlich- wolframs. 
Alkali  mit  unlöslichem  Wolframsänrehydrat  WO»,  2  HO, 
bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
nicht  mehr  getrübt  wird ,  und  Erystallisirenlassen) ;  die 
Flüssigkeit  bleibt  klar,  setzt  aber  bei  dem  Kochen  und 
auch  bei  dem  Concentriren  im  leeren  Raum  unlösliches 
Wolframsäurehydrat  ab. 

Von  Wolframs,  Salzen  hat  Riche  folgende  untersucht. 
KaKsalzei  Durch  allmäliges  Eintragen  von  46  Th.  gepul- 
verter Wolframsäure  in  eine  auf  60  bis  80^  erwärmte  45- 
grädige  Lösung  von  kohlens.  Kali  und  Erkaltenlassen  der 
siedend  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  eine  Aus- 
scheidung nadeiförmiger  Krystalle,  die  manchmal  zu  grö- 
fseren  Krystallen  verwachsen  sind ;  das  Salz,  durch  Umkry- 
stallisiren  von  kohlens.  Kali  befreit,  ist  KO,  WO3  4-  HO, 
verwittert  (wenn  ganz  frei  von  kohlens.  Kali)  nicht  an  der  Luft, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  namentlich  in  heifsem,  nicht  in 
Alkohol.  Riche  betrachtet  es  als  möglich,  dafs  ein  ein- 
fach-wolframs.  Kali  mit  einem  .gröfseren  Wassergehalt  exi- 
stire,  konnte  indessen  ein  solches  nicht  frei  von  kohlens. 
Kali  erhalten.  Zweifach -wolframs.  Kali  läfst  sich  erhalten 
durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  Wolfram- 
säure und  einfach-wolframs.  Kali's,  oder  durch  Eintragen 
der  ersteren  Säure  in  eine  heifse  Lösung  des  letzteren 
Salzes,  wo  sogleich  Auflösung  eintritt  und  bei  dem  Erkal- 
ten der  concentrirten  Flüssigkeit  verwachsene  blätterige 
Krystalle  des  zweifach-sauren  Salzes  sich  ausscheiden.  Bei 
dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Lösung  des  einfach- 
wolframs.  Kali's  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Salz 
KO,  2  WOs  -f-  3  HO  in  perlmutterglänzenden  Krystallen 
aus.  —  Natronsalze  :  Aus  der  Lösung  von  Wolframsaure 
in,  bis  fast  zum  Sieden  erhitztem,  concentrirtem  wässerigem 
Aetznatron  oder  kohlens.  Natron  krystallisirt  bei  dem  Ekr- 
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kalten  NaO,  WOs  4~  2 HO;    das   einfach-sanre  Salz  ver- woifHuD «b« 

▼•rblodna- 

bindet  sich  mit  noch  1  Aeq.  WOs;  ans  seiner  Lösung  in  ««"  «i«"- 
Wasser  fallt  Kohlensäure  ein  unlösliches  Salz.  -*  Ammoniak- 
»alte:  Bezüglich  dieser  Salze  bemerkt  Riche,  dafs  frühere 
Untersuchungen  insofern  zu  unrichtigen  Resultaten  führten, 
ils  die  Salze  bei  erhöhter  Temperatur  getrocknet  wurden 
and  dann  mit  dem  Wasser  auch  Ammoniak  entweicht. 
Nach  seiner  Angabe  krystallisirt  aus  einer  ammoniakalischen 
Losung  von  Wolframsaure ,  wenn  das  überschüssige  Am. 
moniak  verdunstet  ist,  stets  vierfach- woIframs.  Ammoniak, 
aber  je  nach  der  Erjstallisationstemperatur  mit  verschiede- 
nem Wassergehalt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  glän- 
zenden Blättchen  NH4O,  3  HO,  4  WOs  +  3H0,  bei  4(fi 
bis  6(fi  in  nadelfdrmigen  Krystallen  NH4O,  3  HO,  4  WO3 
+  2  HO  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  100<>  10,4,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  3  Th.  dieses  Salzes) ;  ein  drittes  Salz 
NE4O,  3  HO,  4  WOs  +  HO  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  siedendem  Wasser  (oder  wässerigem  Ammoniak?) 
anf  metawolframs.  Ammoniak  (vgl.  S.  190). 

Als  einzige  von  der  gewöhnlichen,  die  vorhergehenden 
Salze  bfldenden  Wolframsäure  verschiedene  Modification 
betrachtet  Riebe  die  als  Metawolfrafnsäure  bezeichnete, 
deren,  zuerst  von  Margueritte  (I)  untersuchte  Salze 
sich  bilden  durch  Einwirkung  von  Wolframsäurehydrat 
WO3,  2  HO  auf  Wolframs.  Alkalien.  Diese  Salze  sind  im 
Allgemeinen  krystallisirbar,  aber  in  gelöstem  Zustand  wenig 
beständig;  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  wird  allmä- 
Iig,  bei  Siedehitze  oder  Anwesenheit  stärkerer  Säuren 
rascher ,  bei  Zusatz  von  Alkalien  sogleich  Wolfram- 
saore  aus  ihnen  ausgeschieden  und  gewöhnlich-wolframs« 
Salz  gebildet  (die  unter  diesen  Umständen  ausgeschiedene 
Wolframsäure  löst  sich  nur  schwierig  in  Alkalien).  Die 
metawolframs.  Salze  förben  die  Lackmustinctur  weinroth, 
die  gewöhnlich -Wolframs,  lassen   sie  blau     erstere  geben 

(1)  Ann.  eh.  pby«.  [3]  XVII,  47^  ;  Berzelins'  Jahresber.  XXVII,  168, 
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w«ifr«B  aa«  mit  vielen  Metallsalzen  keine  Niederschlägey  während  die 
'rribtr*  ^^^^^^^  damit  Fällungen  herrorbringen ;  in  den  einfach- 
Wolframs.  Salzen  ist  das  Sanerstoffverhältniüs  von  Säure 
und  Base  wie  1  zu  3,  in  den  metawolframs.  mindestens 
wie  1:6»  nnd  Riebe  nimmt  defsbalb  für  die  Metawolfram* 
säure  die  Formel  WgOe  an«  Metawolframs»  Kali»  darge- 
stellt dnrcb  Kochen  von  wässerigem  einfach-wolframs.  Kali 
mit  einem  gleichen  Aequivalent  Wolframsäure  bis  eine 
Probe  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Säuren  getrübt 
wird»  scheidet  sich  nach  dem  Abdampfen  und  Erkalten 
der  Flüssigkeit  in  kleinen  durchsichtigen  prismatischen 
Krystallen  aus»  welche  laftbeständig  sind»  in  kaltem 
Wasser  reichlich»  in  siedendem  nach  jedem  Verhält- 
nifs  sich  lösen»  bei  längerem  Kochen  der  Lösung  aber 
(viel  rascher  nach  Znsatz  einer  Säure)  unter  Ausscheidung 
von  Wolframsäure  zersetzt  werden«  Metawolframs.  Natron 
ist  das  von  Margueritte  als  zweifach- wolfirams.  Natron 
bezeichnete  und  untersuchte  Salz,  Läfjst  man  eine  Lösung 
von  Wolframs.  Ammoniak  mit  frischgefalltem  Wolfram- 
säurehjdrat»  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers, 
kochen»  so  entsteht  ein  leichter  lösliches  Salz;  in  dem  zu 
Syrupdlcke  eingedampften  Filtrat  bilden  sich  prismatische 
Krystalle  NH40»HO»2  WaOe  +  SHO;  bei  dem  Abdampfen 
der  Mutterlauge  von  diesem  Salze»  oder  wenn  man  wäh- 
rend mehrerer  Tage  eine  Lösung  von  gewöhnlich-wolframs. 
Ammoniak  kocht,  scheidet  sich  Wolframsäure  aus»  und  bei 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallisiren  Regulärocta- 
eder  (1),  welchen  nach  Riebe  die  Zusammensetzung  NH4O» 
3  HO»  3  WaOe  +  10  HO  zukommt  (letzteres  Salz  läfst  bei 
dem  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  das  S.  189  erwähnte 
Wolframs.  Ammoniak  NH4O»  3  HO»  4  WO3  +  HO  sich 
ausscheiden). 

Bezüglich  Riebe's  Discussion  der  anderen  Modifica- 
tionen  der  Wolframsäure»  welche  Laurent  (2)  angenom- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  84S.  —   (2)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848, 
406;  f.  1849,  271. 
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men  hatte  nnd  deren  Existene   Riebe  nicht  als  begrün- 
det betrachtet,  müssen  wir  aof  die  Abhandlang  verweisen. 

C.  W.  Blomstrand  (1)  hat  das  Verhalten  des  Chlors ■■*''»»"■» 
snin  Molybdän  dner   ausführlichen   Untersuchung   unter-    '.*",,^;*' 
werfen. 

Die    kupferrothe   unschmelzbare  Chlorverbindung    des 
Molybdäns  läfst  sich  durch  Ueberleiten   des  Dampfes  von 
Molybdänchlond  MoCIs  über  erhitztes  Molybdänmetall  nicht 
leicht  rem  darstellen;   sie  läfst  sich  erhalten  durch  Einwir- 
kung von    Wasserstoff  auf  Molybdänchlorid(»    welches  in 
einer  Glasröhre  mittelst  einer  darunter  bewegten  einfachen 
Weingeistlampe   erwärmt   wird«      Die   einfachste   Darstel- 
longsmethode  beruht  darauf,  Chlorid  in  einer  indifferenten 
Atmosphäre  (z.  B.  von  Kohlensäure)  durch  eine  Röhre  zu 
leiten,  von  welcher  ein  Theil  sehr  stark  erhitzt  ist;   hinter 
diesem  scheidet  sich  allmälig  eine  dicke  Kruste  von  homo* 
genem,  oft;  deutlich  krystallinischem  Chlorür  ab.  Bezüglich 
der  Eigenschaften   der   letzteren  Verbindung   hat  Blom- 
strand  dem  von   Berzelius   Angegebenen  Nichts  We- 
sentliches hinzugefugt;  er  hebt  hervor,  dafs  sie  im  Wasser 
nnlöslich  ist,   aber  dasselbe  durch  Suspendirtsein  röthlich 
färben  kann,  femer  dafs  sie  äufserst  schwer   flüchtig  ist 
ond    kaum  ein  wiederholtes   Sublimiren   zuläfst   (das   von 
Berzelius  besprochene,  durch  Glühen  im  luftleeren  Räume 
erhaltene   dunkelgrüne   und    in   Wasser   lösliche  Sublimat 
erhielt  Blomstrand   nicht   und   er   hält   es  für  möglich,  ' 
dafs  dasselbe  Chlorid  gewesen  sei).    Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  war  bisher  ==  MoCl  angenommen  wor- 
den; nach   Blomstrand's   Bestimmungen   des   Chlorge- 
kalts ist  sie  indessen  MogCls.  —  Zur  Darstellung  des  Mo- 
lybdänchlorids MoCls  zieht  Blomstrand  die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Zweifach -Schwefelmolybdän   bei   erhöhter 
Temperatur,  wo  der  gleichzeitig  entstehende  Chlorschwefel 
sich  leicht  entfernen  läfst,  den  anderen  Verfahrungsweisen 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  449. 
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^rSidM.  ^0^»  Chlor  anf  das  (schwierig  rein  darzustellende)  Molyb- 
dänmetall oder  auf  ein  sehr  stark  erhitztes  Gemenge  von 
Molybdänoxjd  und  Kohle  einwirken  zu  lassen,  da  in  den 
letzteren  Fällen  leicht  Acichloride  entstehen;  er  fand  das 
Molybdänchlorid  ziemlich  schwer  schmelzbar,  und  für  es 
die  Zusammensetzung  MoCIg  bestätigt.  Als  eine  mit  Mo- 
lybdänchlorid gesättigte  Chlorammoniumlösung  über  Schwe- 
felsäure verdunstete,  schieden  sich  zuerst  braungefarbte 
Chlorammoniumkry stalle ,  aus  der  Mutterlauge  aber  zuletzt 
grüne  Octaeder  des  Doppelsalzes  SMoCls,  NH4CI  +  6H0 
aus;  diese  zerfliefsen  an  feuchter  Luft  bald  zu  einer  schwär* 
zen,  nach  dem  Verdünnen  rostgelben  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher Ammoniak  gelbrothes  Hydrat  fallt* 

Von  Sauerstoff-  und  chlorhaltigen  Molybdänverbin- 
dungen hat  Blomstrand  folgende  genauer  untersucht. 
Ein  grünes,  leicht  schmelzendes  Acichlorid  erhält  man, 
wenn  man  Chlor  über  ein  inniges  Gemenge  von  Molybdän- 
oxyd und  Kohle  (oder  auch  über  unvollständig  reducirtes, 
noch  Sauerstoff  enthaltendes  Molybdän)  bei  der  mäfsigen 
Hitze  einer  einfachen  Spirituslampe  leitet  ^  das  zuerst  sich 
bildende  voluminöse  amorphe  Acichlorid  beseitigt,  und, 
wenn  der  Dampf  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  dauernd 
eine  blutrothe  Farbe  angenommen  hat,  das  nun  sich  bil- 
dende Sublimat  besonders  aufsammelt.  Es  ist  undeutlich 
krystallinisch ,  in  Form  dunkelgrüner  verworrener  Büschel 
oder,  wenn  bei  stärkerer  Hitze  gebildet,  lichtgrüner  metall- 
glänzender Schuppen;  es  schmilzt  und  verdampft  schon 
unter  100^  (sein  Dampf  ist  dunkel-rothbraun);  durch  Wasser 
(auch  durch  feuchte  Luft)  wird  es  zu  Chlorwasserstoff  und 
blauem  Oxyd  zersetzt.  Nach  dieser  Zersetzung  und  den 
Resultaten  der  Analyse  betrachtet  Blomstrand  diese 
Verbindung  als  2  (MpClg,  2M0CI3)  +  MoO«,  2MoOd,  be- 
merkt indessen  auch,  dafs  die  analytischen  Resultate  mit 
der  einfacheren  Formel  2MoCl8  -f-  M0O3  nahe  überein« 
stimmen.  —  Ein  braunes,  leicht  schmelzbares  Acichlorid 
entsteht  namentlich   bei   Einwirkung   von   Chlor    auf   mit 
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Kohle  gemengtes  Molybdansesquioxyd  (aus  der  Siure  durch  Itri^^^a. 
Redaction  mit  Wasserstoff  bei  anhaltender  Glühhitze  oder 
auf  nassem  Wege  mittelst  Zink  erhalten);  auch  hier  wird 
das  spater  sich  bildende  farbige  Product  besonders  aufge- 
fiingen  und  durch  firactionirte  Sublimation  in  Wasserstoff- 
gas möglichst  gereinigt.  Dieses  Acichlorid  zeigt ,  wenn 
sehr  langsam  sublimirt,  grofse  braune  oder  dnnkelschwarz- 
braune  Erjstalle;  es  zerfliefst  an  feuchter  Luft  zu  blauer 
Flüssigkeit;  Blomstrand  giebt  ihm  die  Formel  MoClg, 
MoCls  -f-  MoOx»  MoOs.  —  Ein  violettes,  ohne  Schmelzung 
schwer  flüchtiges  Acichlorid  M0CI3  4~  MoOs  bildet  sich 
gleichfalls,  doch  nur  manchmal  und  in  geringer  Menge,  bei 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  mit  Kohle  gemengte  Mo- 
lybdanoxyd  bei  mäfsiger  Hitze;  nach  dem  Entfernen  des 
zuerst  entstehenden  Sublimats  begleitet  es  das  später  auf- 
tretende grüne  Acichlorid  und  kann  you  diesem  und 
anderen  etwa  vorhandenen  Verbindungen  durch  seine  Schwer- 
flachtigkeit  getrennt  werden.  Es  ist  ausgezeichnet  krystal- 
linisch;  die  prismatischen  KrjstaUe  sind  dunkel  violett,  im 
durchscheinenden  Lichte  rubinroth ;  Wasser  löst  es  anfangs 
unter  schwacher  Wärmeentwickelung  und  dann  scheidet 
sich  ein  weifser  Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  noch 
mehr  Wasser  auflöst.  —  Das  bereits  bekannte  weifsgelbe, 
ohne  Schmelzung  leichtflüchtige  Acichlorid  MoOls  -j-  ^  MoOa 
beobachtete  Blomstrand  in  zwei  verschiedenen  Zustän- 
den. Im  amorphen  Zustande  kann  diese  Verbindung  jedes- 
mal entstehen,  wenn  eine  andere  Chlorverbindung  des 
Molybdäns  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erhitzt  wird ,  in 
feuchter  Luft  zuweilen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
am  besten  wird  sie  direct  dargestellt  durch  üeberleiten 
?on  Chlor  über  erhitztes  Molybdänoxyd  MoOg.  Die  Ent- 
stehung der  krystallinischen  Verbindung  scheint  an  die 
Gegenwart  des  im  Vorhergehenden  besprochenen  braunen 
Acichlorids  geknüpft  zu  sein;  dieselbe  bildet  sich  nämlich 
heim  wiederholten  Sublimiren  dieses  Acichlorids,  wenn  die 
Luft  nicht  ganz  ausgeschlossen  ist,  femer  wenn  das  Aci* 
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^uodÜll'  Chlorid  Zugloch  mit  der  amorphen  Verbindung  aus  dem 
sauerstoffhaltigen  Materiale  unmittelbar  hervorgebracht  wird, 
und  endlich  durch  Sublimiren  eines  Gemenges  von  braunem 
Acichlorid  und  der  amorphen  Verbindung;  die  in  letzterer 
Art  entstandenen  Erystalle  sind  dicker,  kaum  durchschei- 
nend und  honiggelb  I  die  auf  die  anderen  Arten  entstan- 
denen sind  fast  quadratische  dUnne  durchscheinende  Tafeln 
von  blafsröthlicher  Farbe. 

Wo  hl  er 's  Untersuchungen  über  stickstoffhaltige  Wol- 
fram Verbindungen  (1)  hatten  es  wahrscheinlich  gemacht, 
dafs  solche  Verbindungen  auch  von  dem  dem  Wolfram  so 
analogen  Molybdän  gebildet  werden.  Mit  der  Untersuchung 
solcher  Molybdän  Verbindungen  haben  sich  Tuttle  und 
ührlaub  beschäftigt. 

Tuttle  (2)  erhielt  durch  üeberleiten  von  Ammoniak- 
gas über  fast  glühende  Molybdänsäure  eine  theils  dunkel- 
purpurfarbene»  theils  schwarze  Masse»  die  bei  dem  Schmelzen 
mit  Ealihydrat  (nicht  bei  dem  Uebergiefsen  mit  Kalilauge)  viel 
Ammoniak  entwickelte»  bei  dem  Glühen  in  trockenem  Was- 
serstoffgas Ammoniak  und  zugleich  etwas  Wasser  gab  und 
92»9  pC.  Molybdän  ergab.  Bei  wiederholten  Versuchen» 
namentlich  wenn  die  Einwirkungstemperatur  wechselte»  wur- 
den indessen  nicht  constante  Resultate  erhalten;  eben  so 
wenig  durch  Erhitzen  von  molybdäns.  Ammoniak  in  Am- 
moniakgas. Molybdänsäure  wird  bei  starker  Rothglühhitze 
durch  Ammoniakgas  zu  Metall  reducirt»  das»  wie  das  Wolfram» 
das  Ammoniak  sehr  leicht  zu  Stickgas  und  Wassersto%as 
zerlegt.  Der  bisher  für  Molybdänoxyd  gehaltene»  durch 
Schmelzen  eines  Gemenges  von  molybdäns.  Ammoniak  und 
Chlorammonium  unter  einer  Chlomatriumdecke  dargestellte 
Körper  enthält  auch  eine  Stickstofiverbindung;  die  schwarze 
Masse  gab  nach   abwechselndem   Behandeln  mit  Wasser» 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  SOS  ff.  —  (2)  Atm.  Ch.  Pharm.  Gl»  S85;  Im 
Ki^u  J.   pr.  Cbem.  LXX,  607;  Chem.  Centr.  1867»  430. 


Molybdto.  195 


TerdfioDter  Kalilauge  and  SalzaSore,  Aaswaschen  und  Trock-  ^SSJH^: 
Den  ein  bläulich-schwarzes  Pulver»  das  bei  dem  Schmelzen 
mit  Eaiihydrat  viel  Ammoniak  entwickelte.  Als  Chlor- 
molybdan  MoGla  in  trockenem  Ammoniakgas  eben  bb  zur 
Verflücbtigang  des  sich  bildenden  Chlorammoniums  erhitzt 
Würde,  blieb  me  schwarze  zusammengesinterte  Masse »  die 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  (nicht  bei  dem  Behandeln  mit 
KtlDaoge)  viel  Ammoniak  entwickelte,  von  Salzsfiure  nicht 
verändert,  von  Salpetersäure  sogleich  zu  MolybdSnsIure 
omgewandelt  wurde,  von  unterchlorigs.  Natron  unter  Stick- 
gasentwickelung gelöst  wurde,  an  der  Luft  erhitzt  zu  Mo- 
Ijbdansaure  verglimmte,  in  einer  Bohre  zum  Glühen  erhitzt 
Ammoniak  entwickelte;  der  Metallgehalt  dieser  Substanz 
(82^  pC.)  sprach  dafür,  dafs  sie  der  auf  gleiche  Weise 
entstehenden  Wolframverbindung  W^N  -f-  WNHf  analog 
nuammengesetzt  sei« 

ührlaub  (1)  erhielt  Verbindungen  von  Stickstoff- 
molybdan  mit  Molybdänamid  (Mofyhdännüreiamide)  durch 
Eiowirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  (durch  Er- 
hitxeo  des  Metalls  in  reinem  Ghlorgas  dargestelltes)  Mo- 
lybdanchlorid.  Die  Einwirkung  geht  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  vor  sich,  unter  beträchtlicher  Wärme- 
eotwiekelung ,  so  dafs  theilweises  Schmelzen  der  Masse 
vod  Verflüchtigung  von  Chlorammonium  eintrat;  bei  nach- 
herigem  schwachem  Erwärmen  wurde  das  Product  dick- 
f&mig  und  durch  das  Entweichen  von  Chlorammonium- 
dimpfen  blasig,  und  bald  erstarrte  es  zu  einer  schwarzen 
blasigen  Masse  (an  kälteren  Stellen  setzten. sich  sternförmig 
gnippirte  braunliche  Erystalle  ab,  die  sich  bei  dem  Erhitzen 
2Q  diesem  schwarzen  Körper  und  Chloranunonium  zerleg- 
ten). Die  schwarze  Masse,  nach  dem  Pulvern  durch  rasches 
Auswaschen  mit  Wasser  von  Chloranmionium  befreit  und 
im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  entwickelte 
bei  sdiwachem  Glühen  an  der  Luft  Ammoniak;  bei  stärkerer 

(1)  Pogg.  AoD.  d,  606 ;  im  Aiwi.  Chem.  Centr.  1S6S,  141. 
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^btedü«.  ^i^2®  erglühte  sie  nnd  begann  ümwandlnng  zu  Molybdän- 
>'«*  säure;  mit  Ealihydrat  geschmolzen  entwickelte  sie  viel  Ammo- 
niak» in  Sauerstoff  verbrannte  sie  lebhaft  unter  Bildung  von 
etwas  Wasser,  bei  dem  Glühen  in  Wasserstoffgas  wurde  Am- 
moniak entwickelt.  Die  Zusammensetzung  dieser,  nicht  stets  er- 
haltenen Verbindung  entsprach  der  Formel  4MoN  -f*  MoNH«. 
Eine  derselben  im  Aeufseren  und  in  dem  Verhalten  ahn- 
liehe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  4M02N  4~ 
M0NH2  wurde  erhalten  durch  Behandeln  von  Moljbdän- 
chlorid  mit  Ammoniakgas  in  der  oben  angegebenen  Wase 
und  Erhitzen,  zuletzt  bis  zum  schwachen  Glühen.  Als 
Molybdänchlorid  in  einer  Röhre  allmällg  bis  zum  Glühen 
der  letzteren  in  einem  Strome  von  Ammoniakgas  erhitzt 
wurde,  erhielt  ührlaub  (nicht  immer)  eine  Verbindung 
MosN,  deren  Farbe  mehr  ins  Graue  zog  als  die  der  vor- 
hergehenden Verbindungen,  deren  Verhalten  indessen  keine 
wesentlichen  Verschiedenheiten  ergab;  bei  anderen  Versu- 
chen wurden  nach  diesem  Verfahren  Substanzen  erhalten, 
die  Uhrlaub  als  Gemenge  von  M03N  und  Mo^N  betrach- 
tet. Alle  vorhergehenden  Verbindungen  werden  bei  Weifa- 
glühhitze  durch  Ammoniak  zu  Metall  reducirt  Uhrlanb 
läfst  es  übrigens  dahin  gestellt  sein,  ob  in  den  beiden 
ersten  das  Stickstoffmolybdän  mit  dem  Molybdänamid  in 
wahrer  chemischer  Verbindung  enthalten  sei.  —  Molyb- 
dänchlorür  giebt  bei  Behandlung  mit  Ammoniakgas  die- 
selben Verbindungen,  zugleich  auch,  wie  ührlaub  vor- 
läufig ankündigt,  eine  vielleicht  auch  aus  Molybdänchlorid 
darstellbare  Verbindung,  die  eine  den  Platinbasen  analoge 
Zusammensetzung  habe.  —  Bei  der,  schon  bei  geringer 
Erwärmung  stattfindenden  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
auf  Molybdänsäure  geht  keine  einfache  Zersetzung  vor 
sich,  sondern  es  bildet  sich  zunächst  Molybdänamid  und 
saures  molybdäns.  Molybdänoxyd,  welche  letztere  Verbindung 
durch  stärkeres  Erhitzen  allmälig  in  jene  übergeführt  werden 
kann;  doch  tritt  hierbei  eine  theilweise  Zersetzung  des 
Molybdänamids  MoNHs   zu  Stickstoffmolybdän   MoN  und 
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WasaerstoS  ein,  ond  man  erbfilt  wecbaelnd  zasammen-  ^Sl^*^; 
geaetzte  Gremenge  ala  Pseadomorphosen  der  ursprünglich  '*"* 
angewendeten  Molybdänsanrekrystalle.  Ist  alle  Molybdän» 
saure  in  MoOt,  MoN  und  MoNH^  übergefübrty  so  beginnt 
das  Ammoniak  auf  Molybdänosyd  einzuwirken,  namentlich 
bei  gesteigerter  Temperatur»  wo  aber  zugleich  MoN  zu 
Stickstoff  und  Mo^N  zersetzt  wird ,  welche  letztere  Verbin- 
dung mit  MoOsi  MoN  und  MoNHs  in  sehr  wechselnd  zu- 
sammengesetzten  Gemengen  erhalten  wird.  In  höheren 
Temperaturen  vermindert  sich  der  Ozydgehalt  und  aus  MoyN 
bildet  sich  unter  Austreten  von  Stickstoff  auch  Mo^N; 
welches,  nachdem  es  mit  jenen  Verbindungen  Gemenge 
von  der  Terschiedensten  Zusammensetzung  gebildet  hat, 
zuletzt  bei  Weifsglühhitze  zu  Metall  reducirt  wird*  -— - 
Auch  Uhrlaub  fand,  dafe  der  durch  Glühen  von  molyb- 
dans.  Natron  mit  Chlorammonium  erhaltene  dunkelbraune, 
Usher  als  Molybdänoxyd  betrachtete  Körper^  und  ebenso 
die  beim  Glühen  von  molybdäns.  Kali  oder  Ammoniak  mit 
Chlorammonium  resultirenden  Substanzen  Stickstoff  und 
etwas  Wasserstoff  enthalten,  und  dafs  auch  das  nach 
Berlin's  (1)  Angabe  durch  Schmelzen  des  Doppelsalzes 
▼on  21-  und  3  f. -molybdäns.  Ammoniak  mit  Molybdänsäure 
dargestellte  molybdäns.  Molybdänoxyd  nicht  frei  von  Stick- 
stoff ist 

Fremy  (2)  stellte  reducirtes  Chrom  dar,  indem  er  chrem. 
Natrium  in  Dampfform  durch  einen  Wasserstoffstrom  zu 
rotbglühendem ,  in  einem  Porcellanschiffchen  befindlichem 
Chromchlorid  führte,  und  von  dem  krystallinisch  ausge- 
schiedenen Chrom  das  Chlomatrium  durch  Auswaschen 
entfernte.  Die  so  erhaltenen  Chromkrystalle  sind  sehr 
Ranzend,  nach  Senarmont's  Bestimmung  dem  regulären 
Systeme  angehörend,  sehr  hart,  der  Einwirkung  der  stärk- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  809.  —  (2)  Compt  rend.  XLIV,  632 ;  Idbiü. 
1857,  102;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  881;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  79;  Ann. 
Cb.  Pharm.  CII,  881 ;  Chem.  Centr.  1857,  468. 
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8ten  Säuren  nnd  selbst  des  Königswassers  widerstehend. 
Mehrere  Legirungen  des  Chroms  mit  anderen  Metallen 
haben  die  Härte  des  ersteren  nnd  seine  Wid^rstandsfiUiig- 
keit  gegen  Säuren.  Eine  Legirung  von  Chrom  und  Eisen 
liefs  sich  erhalten  durch  Reduction  des  Chromeisensteins 
mittelst  Kohle  und  auch  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf 
reines  Chromoxyd  im  Gebläsefener;  diese  Legirung  kry. 
stallisirt  manchmal  in  langen  Nadeln ;  sie  gleicht  dem  Gnfs- 
eisen  und  ritzt  selbst  gehärteten  Stahl.  —  Die  Verschie- 
'  denheiten   in   den  Eigenschaften ,  namentlich  im  Verhalten 

gegen  Säuren,  des  auf  diese  Art  reducirten  Chroms  und  des^ 
durch  Reduction  von  Chromoxyd  mittelst  einer  unzu- 
reichenden Menge  von  Kohle  im  Kalktiegel  dargestellten  (1) 
hat  H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hervorgehoben,  und 
dafs  die  letztere  Art  der  Reduction  im  Allgemeinen 
gröfsere  Sicherheit,  was  die  Vermeidung  von  Verunreini- 
gungen betrifity  darbiete,  während  die  Anwendung  von  Na- 
trium zur  Reduction  nur  insofern  Vortbeile  habe,  als  dann 
das  reducirte  Metall  krystallinisch  erhalten  wird  (vgL  bei 
Mangan  S.  203  f.). 

N.  Berlin  (3)  hat  Bemerkungen  über  einige  der  bis- 
herigen Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Chroms  ver- 
öffentlicht, speciell  darüber,  dafs  Lefort's  Versuche  (4) 
richtig  berechnet  (Ba  =  68,4  gesetzt)  dieses  Atomgewicht 
=  26,4  ergeben, 
ohromoxyd.  Grüncs  Chromoxyd  ist  nach  Fremy  (6)  im  Gebläse- 
feuer schmelzbar  und  bildet  dann  eine  schwarze  krystalli- 
nische  Masse  von  allen  Eigenschaften  des  nach  Wöhler's 
Verfahren  dargestellten  krystallinischen  Chromoxyds;  es 
ritzt  Quarz  und  gehärteten  Stahl. 

Nach  O.  W.   Vincent  (6)   ist  Chromoxydhydrat  un- 
löslich in  Ammoniak,  und  die  rothe  Färbung,   welche   bei 

(1)  Vgl.  Jahretber.  f.  1866,  817.  —  (3)  In  der  S.203aiigef.  AbhaodL 
—  (8)  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  191 ;  im  Aoss.  Chem.  Gentr.  1867 ,  704.  — 
(4)  Jahresber.  £.  1850,  809.  —  (6)  In  der  8.  197  aaget  Abhandt  — 
(6)  PkU.  Mag.  [4]  XIII,  191. 
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MiicliaDg  eines  Chrotnoxydsalzes  mit  fiberschüssigem  Am-  <^*"«»«>r«- 
moniak  die  über  dem  Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit 
annimmt ,  bembe  auf  der  Losung  eines  Doppelsalzes.  Zur 
Her^orbringang  eines  solchen  Doppelsalzes  empfiehlt  er, 
eine  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  Chrom- 
chlorid  mSfsig  erwärmter  concentrirter  Aromoniakflüssig- 
keit  tropfenweise  zuzusetzen ,  wo  sich  ein  grüner  Nie- 
derschlag bildet ,  welcher  bei  längerem  Stehen  allmälig 
blaa  wird  und  sich  dann  bei  Zusatz  von  Salzsäure  leicht 
sa  einer  carmoisinrothen  Flüssigkeit  auflöst  Bei  Anwen- 
dong  anderer  Salze  des  Chromoxyds  und  ihrer  Säuren 
werden  analoge  rothe  Verbindungen  gebildet,  die  sich  aber 
lach  nicht  im  festen   Zustande  darstellen  liefsen» 

Senarmont  fand,  wie  Rammeisberg  (1)  mittheilt, ""■'*~ 
dsfs  das  emfaeh^hrams.  Kali  aus   einer   kohlens.  Natron 
enthaltenden  Auflösung  manchmal   in  sechsseitigen  optisch 
einaxigen  Tafeln  krystallisirt. 

Wöhler  (2)  fiind  einen  Vanadiumgehalt  in  käuflichem  ^*"*^*«** 
Gelbbleierz  (einem  sandformigen  Pulver)  von  Bleiberg  in 
Etrsthen;  es  bleibt  unentschieden,  ob  die  Vanadinsäure 
ein  nur  zufalliger  Bestandtheil  dieses  Gelbbleierzes  ist  oder 
ob  mit  letzterem  auch  vanadins.  Bleioxyd  als  selbstständiges 
Mineral  vorkommt. 

L.  E  e  s  8 1  e  r  (3)  empfieht  zur  Darstellung  des  Uranoxyds  ^ '  •  •  < 
ans  der  Pechblende  und  zur  Beseitigung  der  anderen  darin  s«n  de«. 
enthaltenen  Metalle,  die  Pechblende  in  Salpetersäure  zu 
losen,  in  die  mit  Wasser  verdünnte,  auf  30^  erwärmte  Flüs« 
ngkdt  SchwefelwasserstoflF  zu  leiten,  in  der  vom  Schwefel- 
vsen,  Scbwefelkupfer  und  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssig- 
i^eit  das  Eisen  wieder  mittelst  Chlor  oder  Salpetersäure 
höher  zu  oxydiren,  Weinsäure  zuzusetzen,  mit  Ammoniak 
za  neutralisiren ,  nach  Zusatz  von  zweifach-kohlens.  Natron 


(1)  In  der  8.  5  angef.  Schrift,  91.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII, 
383;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  447.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  182;  Compt. 
Rnl  XLYIy  SSO. 
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T^te.  wiedenini  rasch  Schwefelwasserstoff  ssngleich  mit  Kohlen - 
*""J^,.f*" saure  einzuleiten,  den  Schwefelzink,  Schwefeleben,  Schwe- 
felnickel' und  manchmal  Schwefelkobalt  enthaltenden  Nie- 
derschlag mit  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach-koh- 
lens.  Natron,  die  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  mit 
Schwefelwas8ersto£f  versetzt  ist,  auszuwaschen,  die  FlQs* 
sigkeit  einzudampfen  und  aus  dem  gerösteten  Rückstand 
das  Uranoxyd  zu  gewinnen. 

Nach  R.  Arendt  und  W.  Knop  (1)  ist  zur  Daratel* 
lung  von  alkalifreiem  üranoxyd  aus  kohlens.  Uranoxyd- 
Kali  oder  kohlens.  Uranoxyd-Natron  mehrmals  wiederholtes 
Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  nothwendig; 
sie  finden  es  zweckmäisig,  den  voluminösen  Niederschlag 
erst  zu  trocknen,  und  dann  nach  dem  Zerreiben  auszu- 
waschen. Zur  Reinigung  von  eisenhaltigem  Uranoxyd  em- 
pfehlen sie,  die  Lösung  desselben  mit  Ammoniak  bis  zur 
vollständigen  Ausfallung  des  Urans  und  Eisens  zu  ver« 
setzen,  den  Niederschlag  in  Essigsäure  zu  lösen,  dann  wie- 
der etwas  kohlens.  Ammoniak  hinzuzusetzen  bis  so  eben 
ein  mederschlag  zu  entstdien  anfangt,  und  hinreichend 
lang  zu  kochen;  alles  Eisen  (bei  etwa  vorhandener  Thon- 
erde  auch  diese)  scheidet  sich  aus.  —  Uranchlorid,  durch 
Auflösen  von  kohlens.  Uranoxyd -Ammoniak  oder  dem 
durch  Aetzammoniak  gefällten  Niederschlag  erhalten,  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  äufserst  schwierig  und  un- 
vollständig zu  Chlorür  reducirt  Arendt  und  Knop  em- 
pfehlen zur  Darstellung  von  Uranchlorürlösung,  kohlens. 
Uranoxyd-Anmioniak  in  doppelt  so  viel  Salzsäure,  als  zur 
Lösung  erforderlich  ist,  aufzulösen,  wenige  Tropfen  Platin- 
chloridlösung und  dann  Kupferdrehspäne  im  Ueber9chufii 
zuzusetzen,  zum  Sieden  zu  erhitzen  bis  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen  Kupferchlorür  ausscheidet, 
die  grüne  Lösung  zu  verdünnen,  nach  dem  Erkalten  vom 
ausgeschiedenen  Kupferchlorür  abzufiltriren,  aus  dem  Filtrat 

* 

(1)  Chem.  Ceotr.  1S67,  162;  J.  pr.  Cham.  LXXI,  68. 
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das  noch  darin  enthaltene  Kupfer  durch  Schwefelwasaer« 
Stoff  auszufallen ,  dann  die  Flüssigkeit  rasch  einzukochen. 
Die  (Chlorammonium  enthaltende)  Lösung  scheidet  tropfen- 
weise zu  siedendem  Wasser  gesetzt  schwarzes  Uranoxydul 
ans;  sie  hält  sich,  wenn  ganz  frei  von  Eisen,  auch  bei  Zu- 
tritt von  Lufl  lange  unverändert ;  sie  ist  als  Reductionsmittel 
viel&ch  anwendbar* 

Fremy  (1)  hat  mitgeiheilt«  dals  er  das  Mangan  in  der-  ^ 
sdben  Weise  wie  das  Chrom  (vgl.  S.  197)  reducirt  hat;  von 
den  Eigenschaften  des  so  gewonnenen  Metalls  hat  er  nur 
sogegeben»  dais  es  bei  dieser  Rednctionsmethode  krystallihisch 
erhalten  wird. 

C.  Brunn  er  (2)  hat  das  Mangan  in  entsprechender 
Weise  wie  das  Aluminium  (3)  aus  seiner  Fluorverbindung 
durch  Natrium  reducirt.    Er  bringt  2  Th.  Fluormangan  (4) 


(!)  In  der  8.  197  angef.  Abbandl.  —  (2)  Ans  d.  Mittheil.  d.  natnrf. 
Geselkch.  in  Bern  in  Pogg.  Ann.  CI,  264;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  184; 
im  Aofls.  Chem.  Centr.  1867 ,  408;  Anzeige  der  Resolute  Compt.  rend. 
XLrV,  680;  Instit.  1867,  101 ;  J.pr.  Chem.  LXXI,  77;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CII,  SSO.  —  (3)  Ygl.  Jahresber.  f.  1866,  338.  —  (4)  Zar  Darstelinng 
von  reinem  schwefeli.  Manganoxydal  werden  nach  Branner  100  Tb. 
fein  gepolrerter  Brannstein  mit  40  Schwefel  und  10  Holzkoblenpal?er 
in  einem  irdenen  Tiegel  etwa  2  Stunden  lang  mäfsig  geglüht,  die  zer- 
riebene Ifasae  mit  etwai  verdfinnter  Bchwefels&nre  in  derWIrme  beban- 
delt bis  eine  neue  Menge  8&nre  nicht  mehr  Bcbwefelwaaserstoflf  entwickelt, 
die  breiartige  Maase  mit  Wasser  ausgesogen,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
rerdampft  und  dabei  zur  Oxydation  des  Eisens  etwas  Salpetersäure  oder 
ehlofs.  Kali  zugesetzt,  die  erhaltene  gelbe  Salzmasse  schwach  geglflkt, 
dann  mit  Wasser  behandelt,  die  von  basischem  Eisenoxydsals  und  etwas 
Kieselsiare  getrennte  Flflssigkeit  durch  mehrtägiges  Zusammenstehen- 
Isssen  mit  etwas  gepulvertem  kohlens.  Kalk  vollends  von  Eisen  befreit, 
und  die  filtrirte  Flüssigkeit,  nach  Beseitigung  des  bei  dem  Concentriren 
sich  abscheidenden  schwefeis.  Kalks,  zur  Krystallisation  gebracht  Das 
doreh  Kochen  der  Lösung  des  schwefeis.  Manganoxydnls  mit  etwas  Über 
•ehinigem  kohlens.  Natron  erhaltene  und  ausgewaschene  kohlens.  Mangan- 
ozjdol  wird  zur  Darstellung  yon  Fluormangan  in  wässerige  Flufssfture, 
die  itets  etwas  überschüssig  bleiben  mufs  ,  eingetragen ,  die  Flüssigkeit 
von  dem  blafsröthlichen  Flnormangan  abgegossen  und  letzteres  bei  100^ 
ToDstindig  getrocknet. 
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MMffM.  und  1  Th.  Natrium  in  abwechselnden  dünnen  Schichten  in 
einen  hessischen  Schmelztiegel,  bedeckt  das  gut  ziuammen- 
gedrückte  Gemenge  mit  Chlomatrium  und'  bringt  darüber 
noch  eine  Schichte  Flnfsspathstückchen  (zar  Verhinderung 
des  Herausspritzens) ,  erhitzt  den  mit  seinem  Deckel  veat^ 
Bchlossenen  Tiegel  in  einem  Gebläseofen  zuerst  gelinde, 
und  wenn  die  am  Zischen  wahrnehmbare  Einwirkung  statt- 
gefunden bis  zum  Hellrothglühen ;  schliefst  nach  viertel- 
stündigem Erhitzen  alle  Oeffnungen  des  Ofens  und  lafst 
erkalten.  Das  Mangan  (doch  nur  etwas  über  die  Hälfte  der 
theoretisch  möglichen  Menge)  findet  sich  nach  hinlänglich 
starkem  Erhitzen  zu  Einer  Masse  zusammengeschmolzen 
am  Boden  des  Tiegels;  ist  es  nicht  zusammengeflossen,  so 
wird  es  nochmals  unter  einer  Decke  von  Chlomatrium  oder 
Chlorkalium,  das  mit  Vio  Salpeter  gemengt  ist,  geschmolzen 
(Borax  greift  es  beim  Erhitzen  stark  an).  Das  so  erhaltene 
geschmolzene  Mangan  hat  die  Farbe  des  Gufseisens,  ist  sehr 
spröde,  so  hart  dafs  es  gehärteten  Stahl  ritzt  und  Glas  wie 
ein  Diamant  schneidet,  einer  hohen  Politur  fähig,  verändert 
sich  auch  an  feuchter  Luft  bei  gewöhnlichem  Temperatur 
nicht,  läuft  auf  Platinblech  erhitzt  wie  Stahl  an  und  über- 
zieht  sich  dann  mit  einer  braunen  Oxydschichte.  Es  zeigte 
das  spec.  Gew.  7,138  bis  7,206;  es  ist  nicht  magnetisch« 
Mit  Wasser  in  Berührung  wird  es  in  der  Kälte  langsam, 
bei  dem  Kochen  rascher  oxjdirt,  unter  kaum  merklicher 
Wasserstoffentwicklung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
wickelt es  in  der  Kälte  nur  wenig  Wasserstoffgas,  beim  Er- 
hitzen löst  es  sich  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure; 
in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  leicht  auf;  auch  in  Salpetersäure,  in  selbst 
stark  verdünnter  Salzsäure  und  in  Essigsäure  löst  es  sich 
leicht. 

Br u  nn er  bemerkt  noch,  dafs  dieReduction  des Mang&ns 
auch  mit  Anwendung  einer  durch  Zusammenschmelzen 
gleicher  Tbeile  Chlormangan  und  fein  geriebenen  Flufsspaths 
erhaltenen  Masse  gelingt;   diese  wird   zeratofsen  und  kann 
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direct  in  der  oben  angegebenen  Weise  durch  Natrinm  redn* 
cirt  werden.  Später  (1)  hat  er  noch  folgendes  Verfahren 
angegeben«  Reines  Chlormangan  wird  gleich  nach  dem 
Sdunehien  (allznstarkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden)  grob« 
lieh  gepulvert,  durch  Schütteln  in  einer  Flasche  mit  dem 
gleichen  Gewicht  gepulverten  Flu&spaths  gemengt,  in  kleine 
verachliefsbare  Gläser  zu  je  etwa  15  Grm.  vertheilt,  jeder 
solchen  Portion  etwa  3  Grm.  in  kleine  Stückchen  zer- 
schnittenes und  von  Steinöl  befreites  Natrium  zugesetzt,  in 
einen  zu  gelindem  Glühen  erhitzten  hessischen  Tiegel  eine 
solche  Portion  nach  der  anderen  emgetragen  und  der  Tie- 
gel jedesmal  bis  zur  Vollendung  der  eintretenden  Einwir- 
kung bedeckt,  dann  der  Tiegel,  nachdem  der  Inhalt  des* 
selben  noch  mit  geschmolzenem  und  gröblich  zerstofsenem 
Kochsalz  überdeckt,  während  10  Minuten  zum  mäfsigen 
Weiüsglühen  erhitzt;  nach  langsamem  Erkalten  des  Tiegels 
findet  man  an  dem  Boden  desselben  das  Mangan  als  gut 
geflossenen  Regal us.  Brunner  erhielt  auf  100  Th.  ange- 
wendeten Natriums  höchstens  65  Th.  Mangan.  Um  kleinere 
Stacke  Mangan  zu  vereinigen  oder  unvollkommen  reducirte 
Proben  umzuarbeiten  (Umschmelzen  des  Metalls  sei  immer 
rathsam),  mengt  Brunner  das  im  Stahlmörser  gröblich 
gepulverte  Mangan  mit  dem  doppelten  Volum  wasserfreien 
Chlomatriums  und  setzt  das  Gemenge  in  einem  irdenen 
Tiegel  während  10  Minuten  der  Weifsglühhitze  aus. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  die  Verschie- 
denheiten in  den  Eigenschaften  besprochen,  welche  das 
von  Brunn  er  dargestellte  Mangan  im  Vergleich  zu  dem 
durch  Reduction  von  Manganoxydoxydnl  mit  einer  unzu- 
rdchenden  Menge  Kohle  im  Kalktiegel  erhaltenen  (3)  zeigt. 
Er  ist  der  Ansicht,  dafs  bei  d^r  Reduction  mittelst  Natrium 
durch  den  Kohlegehalt  des  letzteren,  das  in  ihm  enthaltene 


(1)  Dingl  pol.  J.  CXLVI,  44;  Chem.  Centr.  1857,  817.  —  (2)CoiDpt 
rcnd  XLIVt  678 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  389  ;  im  Aius.  Ann.  Ch.  Pharm, 
Cn,  3S2.  —  (8)  VgL  Jahresber.  f.  1866«  617. 
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Mufaa.  Steinöl  nnd  das  aas  kieselsäarehaltigen  Materialien  redacirt 
werdende  Siiicium  Verunreinigungen  in  das  Mangan  ge- 
bracht werden  können »  und  er  betrachtet  es  als  hierauf 
beruhend,  dafs  Brunner's  Mangan  weniger  strengflüssig 
ist  und .  das  Wasser  weniger  leicht  zersetzt ,  als  das  was 
Deville  dargestellt  hatte. 

Brunn  er  (1)  wurde  auf  den  Siliciumgehalt  des  von 
ihm  dargestellten  Mangans  durch  Wöhler  aufmerksana 
gemacht,  welcher  fand,  dafs  solches  Mangan  bei  dem  Lösen 
in  Salzsäure  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Silicium- 

oxjdhydratCvgl.  S.  169ff.)^^°^^^^'^^*  Brunn  er  fand  diesen 
Rückstand  bei  12  Proben  Mangan  von  verschiedenen  Dar- 
stellungen zwischen  1,6  bis  6,8  pC.  von  dem  Gewicht  des 
angewendeten  Mangans  wechselnd,  und,  in  Uebereinstim* 
mung  mit  Wo  hier' s  Beobachtungen,  dafs  die  Auflösung 
des  Mangans  bd  gröfserem  Siliciumgehalt  durch  die  Ausschei- 
dung des  das  Metall  einhüllenden  Siliciumozyds  verlangsamt 
wird.  Eine  Vergröfserung  des  Siliciumgehalts  des  Mangans 
bewirkte  Brunn  er  sowohl  durch  Zusatz  von  etwas  Fluor- 
siliciumkalium  bei  der  Reduction  als  auch  durch  Zusatz 
von  Kieselsäure  bei  dem  Umschmelzen  des  Metalls  mit 
Chlornatrium;  er  erhielt  so  ein  bis  zu  9,86  pC.  Siiicium 
enthaltendes  Mangan.  Die  Verminderung  des  Silicium- 
gehalts gelang  am  besten  durch  Mengen  des  im  Stahlmörser 
gröblich  gepulverten  Metalls  mit  dem  doppelten  Gewichte 
wasserfreien  Chlornatriums,  welchem  1  pC.  chlors.  Kali 
zugesetzt  worden,  und  Schmelzen  bei  nicht  länger,  als  eben 
nöthig ,  dauernder  Weifsglühhitze.  Auf  diese  Art ,  wo  das 
Siiicium  oxydirt  wird  und  in  die  Salzschlacke  eingeht, 
läfst  sich  der  SUiciumgehalt  auf  0,1  pC.  oder  vielleicht 
noch  weniger  verringern.  Brunner  fand  indessen  nicht, 
dais  Farbe,  Schmelzbarkeit,  Härte  und  Glanz  des  Mangans 
bei  wechselndem  Siliciumgehalt  abgeändert  würden. 


(1)  Aof  d.  Mittheil.  d.  natarf.  Gkeelltch.  in  Bern ,  Dee.  1857 ,   in 
Pogg.  AjDn.  cm,  139$  im  Auss.  Chem.  Centr.  1868,  161. 
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Wir  fügen  hier  gleich  die  (1858  veröffentlichten)  Re- 
sultate hinzu,  welche  Wöhler  (1)  bei  Versuchen  zur  Dar- 
Stellung  eines  an  Silicium  reichen  Mangans  erhielt.  Als  ein 
Gemenge  von  ungefähr  gleichen  Theilen  Fluormangan»  Was- 
serglas, Kryolith  und  Natrium ,  in  einen  hessischen  Tiegel 
eingedrückt  und  mit  einem  Gemenge  von  Chlorkalium  und 
Chlomatrium  überdeckt  ^  erhitzt  und  nach  erfolgter  Reac- 
tion  hoher  Temperatur  ausgesetzt  wurde,  resultirte  ein 
wohl  geflossener,  harter  und  spröder,  11,7  pC.  Silicium 
enthaltender  Regnlus,  im  Bruche  mit  Anzeigen  von  blätte- 
rig-krystallinischem  Gefuge,  jedoch  ohne  sichtbar  ausge- 
schiedenes frdes  Silicium;  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Salzsäure  wurde  die  Einwirkung  durch  sich  ausscheidendes 
(sehr  dichtes,  jedoch  nicht  krystallinisches)  Siliciumoxyd 
erschwert;  das  sich  dabei  entwickelnde  Wasserstoffgas  ent- 
hielt SiliciumwasserstoS  beigemengt  und  setzte  bei  dem 
Darchleiten  durch  eine  glühende  Glasröhre  amorphes  Sili- 
cium ab;  dufch  Flufssäure  wurde  die  metallische  Masse 
unter  heftiger  Entwickelung  von  übelriechendem  Wasser- 
stoffs vollständig  gelöst.  Ein  Gemenge  von  geschmol- 
zenem Chlormangannatrium,  Flufsspath,  Wasserglas  und 
Natrium  eigab  einen  wohlgeflossenen,  sehr  spröden,  in 
einigen  Blasenraumen  mit  stahlfarbenen  prismatischen  Ery- 
stallen  ausgekleideten  Regulus  mit  13  pC.  Silicium;  ein 
Gemenge  von  geschmolzenem  Manganchlorür,  Flufsspath, 
FluorsiUciumkalium  und  Natrium  einen  (etwas  rascher 
abgekühlten)  fast  silberweifsen,  sehr  spröden,  6,ö  pC.  Sili- 
cium enthaltenden  Regulus  von  muschligem,  stark  glän- 
zaidem  Bruch;  ein  Gemenge  von  Chlormangan,  Natrium, 
feinem  Quarzsand  und  Kryolith  (letztere»  beide  im  Verhält- 
nifii  22  :  26  Th.)  einen  11,4  pC.  Silicium  enthaltenden 
Regulus  mit  Andeutungen  von  blätterigem  Gefuge  und 
10*8  Spebgelbe  ziehender  Farbe.  Versuche,  wobei  ein  Ge- 
menge von  Chlormangannatrium,  Fluorsiliciumkalinm  und 

(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  CVI,  64;  Chem.  Centr.  1868,  266. 
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Natrium  ohne  Zasatz  von  Flnfsspath  stärkerem  uid  an- 
haltenderem Feuer  ausgesetzt  wurden»  ergaben  keine  Spur 
reducirten  Metalls.  —  Wo  hier  ist  geneigt ,  den  wenn 
auch  kleinen  Gehalt  an  Silicium  in  dem  nach  Brunner's 
Verfahren  dargestellten  Mangan  als  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenhdten  zu  betrachten,  welche  dieses  im  Vergleich 
zu  dem  aus  dem  Oxyd  durch  Kohle  reducirten  Metalle 
zeigt. 

C.  y.  Hauer  (1)  bestimmte  das  Atomgewicht  des 
Mangans  durch  die  Ermittelung,  wieviel  Schwefelmangan 
aus,  mit  grofser  Sorgfalt  dargestelltem  und  durch  Trock- 
nen bei  300^  wasserfrei  gemachtem  schwefeis.  Manganoxy- 
dul bei  der  Reduction  durch  Schwefelwasserstoff  (zoletst 
bei  starker  Rothglühhitze)  entsteht;  neun  -Versuche  ergaben 
ihm  Mn  =  27,409  bis  27,579,  im  Mittel  =  27,491.  Zwei 
Versuche,  bei  welchen  Manganoxydul  (durch  Reduction  des 
Hyperoxyds  mittelst  Wasserstoff  erhalten)  durch  Glühen 
an  der  Luft  zu  Oxydoxydul  umgewandelt  ^urde,  gaben 
Mn  =  27,486  und  27,527;  Hauer  betrachtet  diese  V^- 
suche  als  weniger  zuverlässig,  da  hier  die  Gewichtsverän- 
derungen geringer  sind  (das  Oxydoxydul  muis,  da  es 
hygroscopisch  ist,  mit  besonderer  Sorgfalt  gewogen  werden)* 
—  Dumas  fand  durch  Reduction  von  Manganhyperoxyd 
zu  Oxydul  Mn  =  26;  vgl.  S.  32. 
MaiMruTw.  Die  von  Forchhammer  gemachte  Beobachtung,  dafa 
kohlens.  Manganoxydul  bei  dem  Erhitzen  unter  Luftzutritt 
Manganhyperoxyd  bildet,  ist  bereits  zur  Regeneration  von 
Hyperoxyd  aus  den  Rückständen  von  der  Chlorbereitung 
verwerthet  worden  (2).  W.  Reifs  ig  (3)  hat  untersucht, 
unter  welchen  Umständen  eine  möglichst  grofse  Ausbeute 
an  Hyperoxyd  erzielt  wird.      Setzt  man   reines  kohlens. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  124;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  352;  Chem. 
Centr.  1857,  881;  Chem.  Qaz.  1858,  41.  ~  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856, 
792.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CUI,  27 ;  DingL  pol.  J.  GXLV,  489 ;  J. 
pr.  Chem.  LXXII,  S88 ;  Chem.  Centr.  1857,  883. 
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Manganoxydnl  höheren  Temperatoren  ans  und  läfst  dieae 
albnalig  bis  zu  300^  steigen,  so  bildet  sich  eine  um  so 
grofiiere  Menge  Hjperozyd,  je  hober  die  Temperatar  war. 
Bä  dreiständigem  Erhitzen  auf  300^  entweicht  sämmtliche 
Kohlensäure  und  eine  Verbindung  MdsOs  =  2Mn08  -|-  MnO 
wird  gebildet.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  tritt  wieder 
Sinearstoff  aus,  und  bei  schwacher  Rothglühhitze  entsteht 
die  Verbindung  MusOi.  Längere ,  Dauer  des  Erhitzens, 
ebenso  lockere  Beschafienheit  des  kohlens«  Manganoxjduls 
begünstigt  die  Bildung  von  Hyperozyd. 

Für  das  wasserhaltige  MangcmchJorür  hatte  Scha- 
bQs(l)  eine  andere  Erystallform  gefunden,  als  Ramme Is- 
berg  und  Marignac  (2).  Der  Letztere  (3)  hat  die  fij*y- 
stallisation  von  reinem  Manganchlorür  unter  mehrfach  ab* 
geaoderten  Umständen  vor  sich  gehen  lassen,  ohne  indessen 
solche  Eiystalle ,  wie  sie  Schabus  beschrieben,  zu  erhal- 
ten. Marignac  hat  indessen  hierbei  gefunden,  dafs  das 
Kanganchlorür  MnCl  -\-  4  HO  dimorph  ist.  Li  einer  durch 
Emdampfen  in  der  üitze  übersättigten  Lösung  bilden  sichf 
wenn  man  letztere  mit  Fliefspapier  bedeckt  in  einer 
Temperatur  von  0  bis  6^  stehen  läfst,  manchmal  lang- 
sam wachsende  klare  Erystalle  (meistens  erstarrt  die 
Losung  i^  einer  aus  der  schwerer  löslichen  gewöhnlichen 
Modification  bestehenden  Erystallmasse),  die  an  der  Luft 
bald  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch  undurchsichtig 
werden.  Diese  letzteren  Krystalle  sind  mit  denen  des  Ei- 
senchlorürs  FeCl  ~|-  4 HO  (4)  isomorph;  sie  sind  mono- 
Uinometriscfa,  zeigen  die  Flächen  0  P  •  -f-  P .  —  P .  (Vj  Poo) 
and  die  Neigungen  -{-  P  :  4-  P  ii^  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  86<V,  —  P  :  —  P  daselbst  =  106<>36',  +  P  :  —  P 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  853.  —  (2)  Jabreiber.f.  1855,  881.  —  (8)  In 
te  8.  5  anget  Abbandl.  ~~  (4)  Jahreaber.  f.  1850,  327.  In  der  oben 
lach  Marignac  gegebenen  Deatnng  der  Manganchlorfirkrystalle  ist  die 
Hiebting,  welche  8  oh  ab  na  bei  den  Einencblorürkrystallen  als  Hanptaxe 
soaabm,  als  Klinodiagooole  genommen»  und  umgekehrt. 
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M«tiKaBTer.  im  orthodiaffoiialen  Hanptschnitt  =  lOS^Sy,  0  P  :  4-  P  = 
IO303O',  0 P  :  ~  P  =  126^30',  OP  :  (V« Poo)  =  1420300;  Nei- 
gung  der  beiden  schiefstehenden  Axen  =  69^l4f.  —  Das 
Manganbramür  bildet  nach  Marignac  Ery  stalle  MnBr 
4-  4  H0|  welche  mit  denen  der  gewöhnlichen  Modification 
des  Manganchlorürs  isomorph  sind,  übrigens  etwas  lebhafter 
rosenroth  und  noch  zerfliefslicher  als  letzteres  sind.  Die 
monoklinometrischen  Combinationen  zeigen  ooP.0P.-4~P- 
—  P.  (Poo)  ;  es  ist  00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
Schnitt  =  115<^,  (Poo) :  (Poo)  daselbst  =  82W,  0  P  :  +P 
=  IO8037',  0  P  :  —  P  =  121^12',  Winkel  der  geneigten 
Axen  =  80^54'  (1). —  Manganjodür  wurde  in  rosenrothen, 
an  der  Luft  sich  bräunenden  und  so  zerflieüdichen  blättri- 
gen  Krystallen  er£alten,  dals  eine  genauere  Bestimmung 
der  letzteren  nicht  möglich  war. 

Arien.  Nach  A.  Vogel  d.  j.  (2)   tritt  der  Knoblauchgeruch 

des  Arsens  am  auffallendsten  auf,  wenn  man  Kohlepulver 
mit  wenig  arseniger  Säure  unter  Zusatz  von  Weingeist  innigst 
gemengt  anzündet;  zur  Demonstration  dieses  Geruches 
empfiehlt  er  aus  Kohlenstaub,  sehr  verdünnter  Schellak- 
lösung  und  arseniger  Säure  geformte  Stängelchen«  welche 
angezündet  fortglimmen. 

Anmiff«  Wo  hier  (3)  fand  HirzeTs  (4)  Beobachtung  bestä- 

tigt, dafs  bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  Auflösung  von 
arseniger  Säure  in  Ammoniak  nach  dem  Auskrystallisiren 
von  arsenigs.  Ammoniak  sich  arsenige  Säure  in  ungewöhn- 
lich aussehenden  grofsen  Krystallen  ausscheidet;  er  beob- 
achtete rosenförmige  Aggregate  perlmutterglänzender  tafel- 
förmiger Octaedersegmente. 


(1)  Auch  diese  Krystalle  betrachtet  Marignac  anders  gestellt,  als 
es  Rammeisberg  (Jahresber.  f.  1S55,  881)  that;  was  für  die  eine 
Stellong  Klinodiagonale  ist,  ist  für  die  andere  Hanptaze.  —  (2)  Ans  N. 
Bepert.  Pharm.  VI,  Hft  8  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  159 ;  N.  Jahrb. 
Pharm.  VII,  866.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Gl,  365.  —  (4)  Jahreaber.  f. 
1652,  878. 
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Nach  Lnynes  (I)  scheiden  stob  aas  eiDer  bei  70  bis  ^t!^* 
80^  bereiteten  Lösong  von  arseniger  Säure  in  Ammoniak 
bei  dem  Erkalten  derselben  nadelförmige  Krystalle  von 
trsenigs.  Ammoniak  NH4O,  AsOs  (2)  aus^  die  aber,  in 
dnem  offenen  Geffifse  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit 
sich  selbst  überlassen,  so  dafs  aus  letzterer  Ammoniak  ver- 
dunsten kann,  sich  allipälig  wieder  lösen;  zuletzt  scheidet  die 
Flüssigkeit  octaedrische  Krystalle  von  arseniger  Säure  ab. 

Weiter  untersnchte  Luynes  (3)  die  Einwirkung  der 
tnenigen  Säure  auf  Chlorammonium.  Bei  dem  Erhitzen 
dnes  Gemenges  dieser  beiden  Körper  in  einem  mit  einer 
Gssleitangsröhre  versehenen  Kolben  entwickelt  sich  zuerst 
reichlich  Ammoniak;  dann  zdgen  sieh,  in  Folge  der  Zer- 
setzang  von  zuerst  gebildetem  Arsenchlorür,  weifse  Dämpfe 
ond  die  Gasentwicklung  hört  auf. 

Das  Atomgewicht  des  Antimons  war  durch  R.  Schnei-^"*'»«"- 
der  (4)  zu  120,3  bestimmt  worden ;  beträchtlich  niedriger 
als  es  bisher  angenommen  worden  war;  H.  Rose  (6)  hatte 
Schneider 's  Resultat  nahezu  bestätigt  gefunden.  Eine 
etwas  höhere  Zahl  leitet  sich  aus  Versuchen  ab,  welche 
Dezter  (6)  über  das  Atomgewicht  des  Antimons  aus- 
geführt hat.  Dieser  bereitete  zunächst  metaantimons. 
Kali  (7),  durch  Fällen  der  Lösung  desselben  mit  einer 


(1)  Compt  rend.  XLIY,  1858 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII ,  180  ;  Cbem. 
Centr.  1867,  628.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  424.  — 
(3)  Compt  rend.  XLTV,  1854;  Instit.  1857,  224;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
181;  Chem.  Centr.  1867,  624.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  887.  — 
(5)  Daseibat»  888.  —  (6)  Pogg.  Ann.  C,  568;  im  Anas.  'J.  pr.  Chem. 
LXXI,  242;  Cbem.  Centr.  1857,  454.  —  (7)  D  ext  er  empBehlt  hierfOr, 
ein  Gemenge  gleicher  Theile  wiederholt  nrnkryptallisirten  und  getrook- 
Beteo  Breehweinsteina  nnd  gereinigten  Balpetera  in  einen  glfihenden  Tiegel 
cinnttrigen  nnd  erst,  nachdem  die  Mai se  gans  weift  geworden  iat,  Vi  '^ 
Kali  in  kleinen  Stficken  yorsichtig  suansctsen,  die  Schmelxe  einige  Zeit 
m  nUgam  Fhiaae  an  erhalten  nnd  dann  aanngieffen.  Bieokher  (N. 
Jakib.  Pharm.  Vn ,  401 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  818 ;  J.  pharm.  [8] 
^nCXn,  819)  empfiehlt  anr  Darstellung  einer  Lösnng  von  metaantimona. 
Kali,  Fünflach-Sehwefelantimon  durch  Kochen  mit  Kalilauge  an  aeraetaen, 

^•knabcrtehs  C.  Cham.  u.  m.  w.  fir  IMY.  14 
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AnMmon.  Chlornatriuinlösang  metaantimons.  Natron,  mnigte  die- 
ses durch  wiederholtes  Decantiren  mit  Wasser  und  zer- 
setzte es  mit  Salpetersäure;  das  mit  heifsem  Wasser  und 
Salpetersäure  ausgewaschene  und  getrocknete  Antimon- 
säurehydrat wurde  durch  heftiges  Glühen  in  einem  mit 
reiner  Kohle  (dem  bei  der  Verbrennung  von  Terpentinöl 
abgesetzten  Rufs)  ausgefütterten  Porcellantiegel  reducirt 
und  9  da  es  noch  etwas  natriumhaltig  war,  mit  Zusatz  von 
etwas  Antimonsäure  innig  gemengt  stark  geglüht;  nach 
wiederholtem  Umschmelzen  mit  Antimonsäure  ergab  nun 
das  Metall  dasselbe  Atomgewicht  wie  vorher«  Das  spec. 
Gew.  des  reinen  Antimons  wurde  bei  17  bis  21^  =  6,707  bis 
6,718  (bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  als 
Einheit)  gefunden.  Die  Bestimmung  des  Atomgewichts 
wurde  ausgeführt,  indem  das  Metall  durch  Salpetersäure 
oxydirt  und  durch  Glühen  in  antimons«  Antimonoxyd  SbO« 
übergeführt  wurde;  in  10  Versuchen,  welche  Dexter  als 
stimmberechtigt  betrachtet,  wurde  so  Sb  =  122,24  bis  122,48, 
im  Mitlei  =  122,34  gefunden.  Dafs  das  antimons.  Anti- 
monoxyd dem  Atomverhältnifs  SbO^  entsprechend  zusam- 
mengesetzt ist,  wurde  noch  durch  einen  besonderen  Ver* 
such  bestätigt,  bei  welchem  reines  (durch  Sublimation  des 
auf  nassem  Wege  bereiteten  alkalihaltigen  Oxyds  in  einem 
Strome  von  Kohlensäure  erhaltenes)  Antimonoxyd  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  und  Glühen  in  antimons. 
AntimoDoxyd  übergeführt  wurde.  Versuche,  das  Atomge- 
wicht des  Antimons  aus  der  Menge  Gold  abzuleiten,  welche 
aus  einer  Lösung  von  Chlorgoldkalium  durch  ein  bekanntes 
Gewicht  metallisches  Antimon  reducirt  wird,  ergaben  nicht 
übereinstimmende  Resultate. 

Für  die  Darstellung  von  arsenfreiem  Antimon  empfiehlt 
Schiel  (1),  das  Liebig'sche  Verfahren   in  der  Art  zu 

die  Flfiifligkeit  unter  Znsats  von  Knpferoxyd  in  koehen  bis  eine  abfil- 
trirte  Probe  in  Bleiessig  einen  rein  weiTsen  Niederaohiag  herrorbringt, 
und  dann  tn  filtriren.  »  (1)  Ann.  Cb.  Pbarm.  GIV,  223;  Im  Anst.  J. 
pr.  Chem.  LXXIIF,  189. 
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modificiren,  dafs  man  bei  der  dritten  Schmelzung  etwa  IV» 
Th.  lEoUens.  Natron  aof  die  16  Tb.  des  ursprünglichen 
kaaffichen  Begnlns  nimmt  und  während  des  IVs  stündigen 
Schmelzens  wiederholt  ein  Stückchen  Salpeter  zusetzt»  wäh» 
read  man  mit  einem  irdenen  Stab  umrührt,  um  die  Bil- 
duDg  des  arsens.  und  antimons.  Natrons  und  die  Berührung 
des  letzteren  mit  dem  geschmolzenen  Metall  zu  befördern* 
Bei  Einwirkung  von  arsenhaltigem  Antimon  auf  antimons. 
Natron  reducirt  nämlich  das  Arsen  Antimon  aus  dem  Na- 
troDsalz  und  verbindet  sich  als  Arsensäure  mit  dem  Natron. 

Das  mittelst  einer  Legirung  gleicher  Theile  Antimon  ^^JJJJIi. 
und  Zink  aus  Salzsäure  entwickelte  Gas  enthielt  vorherr- 
schend freien  Wasserstoff  und  nur  wenige  Procente  Anti- 
monwaaserstoff,  und  die  Bildung  des  letzteren  wird  weder 
durch  Zusatz  von  Antimonchlorür  noch  durch  Suspendiren 
von  Antimonoxyd  in  der  Säure  merklich  befördert.  Das 
an  Antimonwasserstoff  reichste  Gas  erhielt  Schiel  bei  der 
Anwendung  einer  Legirung  von  Antimon  und  Kalium. 
Wird  antimonwasserstoffhaltiges  Wasserstoffgas  durch  kühl 
gehaltenen  Schwefelkohlenstoff  und  dann  durch  eine  stark 
glühende  Porcellan-  oder  Glasröhre  geleitet,  so  setzt  sich 
am  Anfang  der  Röhre  Schwefelantimön ,  am  anderen  Ende 
derselben  etwas  Schwefel  und  eine  Spur  Kohle  ab,  und  das 
angesammelte  Gas  besteht  aus  Schwefelwasserstoff,  freiem 
Wasserstoff,  etwas  unzersetztem  Schwefelkohlenstoff  und 
Sumpfgas  (1). 

Reichardt  (2)  hat  den  Arsen^tehalt  des  Schwefel-  bciiwom. 
antimons  besprochen,  namentlich  dafs  nicht  leicht  Schwefel- 
antimon ohne  ^en,  wenn  auch  kleinen,  Arsengehalt  vor- 
komme.    Für  die  Ermittelung  desselben  befolgt  er  im  We- 
sentlichen das  von  Wackenroder  (3)  angegebene  Ver- 


(1)  Fribere  Wafarnehnrangen  ab«r  die  Büdnng  von  Sumpfgas  ans 
«aorguisclien  Sabatanien  TgL  Jahr««ber.  f.  1866,  422.  —  (2)  Arch. 
Fbnm.  [2]  XCI,  186,  141 ;  YierteQalunraohr.  pr.  Plunn.  Vn,  19»  28.  — 
(S)  Jahreaber.  t  1S62,  782. 
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^^In!  ffthi^GR«  In  k&nflicheni  Schwefelantimon  ans  Ostindien  fand 
er  0,49  pC.  Arsen ;  in  solchem  von  Brandholz  bei  Eronach 
in  Oberfranken  8,37  pC.  Blei,  Sparen  von  Eisen,  0,185 
Arsen,  25,78  Schwefel. 

Nach  R.  Böttger  (1)  erhält  man  einen  Antimonzin- 
nober von  vorzüglich  schön  carmoisinrother  Farbe  durch 
Zusatz  einer  Lösung  von  1%  Th.  unterschwefligs.  Natron 
in  3  Th.  Wasser  zu  1  Th.  officinellen  Chlorantimons  von 
1,35  spec.  Gew.,  und  langsames  Erhitzen  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  bis  sich  Nichts  mehr  aus  der  Flüssigkeit 
abscheiden  will ;  der  Niederschlag  ist  (damit  er  nicht  durch 
Zersetzung  von  noch  vorhandenem  Chlorantimon  mit  Al- 
garothpulver  verunreinigt  werde)  zuerst  mit  ganz  verdünn- 
ter Essigsäure  und  dann  erst  mit  Wasser  auszuwaschen. 
Der  Antimonzinnober  wird  bei  dem  Kochen  mit  wässerigem 
kohlens.  Natron  zu  Kermes  ;  durch  die  Behandlung  mit 
Essigsäure,  Oxalsäure,  Phosphorsäure,  Ameisensäure,  Bor- 
säure, Citronsänre,  Weinsäure,  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure, wässeriges  saures  oxals.  Kali  oder  unterschwefligs. 
Natron  wird  er  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme 
angegriffen  und  seine  Farbe  scheint  bei  Behandlung  mit 
diesen  Substanzen  an  Intensität  noch  zu  gewinnen.  Durch 
Salzsäure  und  durch  Salpetersäure  von  1,2  sp.  Gew.^  ebenso 
durch  heifse  Chromsäure  wird  er  aber  leicht  zersetzt;  in 
Aetzammoniak  löst  er  sich  unvollständig;  in  warmer  Kali- 
oder Natronlösung  löst  er  sich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit, 
die  sich  wohl  zur  Schwärzung  polirter  kupferner  Gegen- 
stände vortheilhaft  eignet 


Tellur  A.  Oppcuheim  (2)    hat  Untersuchungen  über   das 

dvng*n  de..  Tellur    uud    einige  seiner     Verbindungen    veröfientlicht. 


(1)  Jahreftber.  d.  pbys.  Vereins  n  Frankfurt  a.  Bf.  f .  1866-1856,  80; 
J.  pr.  Chem.  LXX,  438;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  65;  Chem.  Gentr. 
1857^  888.  *-  (8)  Beobaohtangen  8ber  das  Tellur  und  einige  eeiiier 
Verbindongen  (Ditsertation),  GSttingen  1857 ;  J.  pr.  Obern.  LXXf,  266. 
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Für  das  TeOur  fand  er  Zantedesohi's  Angabe  (1)  b^  „ JV1:^|„. 
stitigt,  dala  es  diamagnetisch  ist,  und  er  hat  Versuche ''""^t"«».'" 
angestellt,  das  Yerhaltniis  der  diamagnetischen  Kräfte 
bei  Wismnth,  Antimon,  Tellnr  und  Schwefel  zu  er» 
miftteln.  Das  electrische  Leitungsvermogen  des  Tel- 
hirs  fiuid  er  ^ehr  gering.  —  Zar  Darstellung  von  Tel^ 
htrgäure  &nd  er  es  vortheilhaft ,  tellurige  Säure  mit 
i  Aeq.  chlors.  Kali  und  1  Aeq.  Kalihjdrat  zusammenzu* 
schmelaen,  die  Lösung  mit  Chlorbaryum  zu  fallen  und  den 
tellurs.  Baryt  mit  Schwefelsäure  zu  zersetzen;  durch  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  wurde  die  Tellursäure  frei  von 
Schwefelsaure  erhalten;  der  Rest  der  in  Schwefelsäure  ge- 
losten Tellu»äure  wurde  durch  Alkohol  ausgefallt  Bei 
raschem  Eindampfen  erstarrt  die  Tellursäure  als  glasige 
Masse;  für  die  bei  langsamem  Verdunsten  sich  ausscheiden- 
den Krystalle  TeOs  -f  ^  HO  (monoklinometrische ,  denen 
des  Gypses  ähnliche  Formen,  häufig  Zwillingskrystalle)  be- 
stimmte Oppenheim  das  spec  Gew.  zu  2,340«  —  Dem  • 
über  die  8alee  der  tdlurtffen  und  der  Telluraäure  Bekann- 
ten fügte  er  Folgendes  hinzu.  Tellurigs.  Gadmiumoxyd, 
durch  Zersetzung  von  neutralem  Salpeters.  Gadmiumoxyd 
mit  neutralem  tellurigs.  Natron  erhalten,  ist  ein  gelatinöser 
weiiser  Niederschlag,  getrocknet  eine  bröckliche  Masse; 
ans  der  farblosen  Losung  in  Salpetersäure  wie  aus  der 
gäben  in  Salzsäure  wird  durch  Ammoniak  und  Kali  Gad-- 
minmoxyd,  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammo- 
nium  (in  der  Kalte)  ein  braunrother  Niederschlag  von 
Schwefelcadmium  -  Schwefeltellur  gefallt.  Tellurs.  Gad- 
minmoxyd,  durch  Zersetzung  neutraler  Lösungen  von  Sal- 
peters. Cadmiumoxyd  und  tellurs.  Kali  erhalten,  ist  ein 
amorphes  weüses  Pulver,  dessen  farblose  Lösung  in  Salz- 
saure  sich  gegen  Fällungsmittel  wie  die  des  tellurigs.  Sal- 
zes verhält.  Bei  Zusatz  von  Tellarsäure  zu  salpeters. 
Silberoxyd   entsteht  ein   farbloser  krystallinischer  Nieder- 

(1)  Jahnsber.  t  186S,  228  f. 
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schlag»  der  sich  an  der  Luft  schwach  gelb,  mit  Ammoniak 
Miben?"  Übergossen  braun  färbt,  und  Tellursänre  und  Salpetersäure 
neben  Silberoxyd  enthält;  ähnliefae  Niederschläge  bringt 
Tellursäure  in  concentrirten  Losungen  von  Salpeters«  Queck- 
silberoxydul und  Salpeters.  Bleiozyd  hervor.  Mit  Morphin, 
Cinchonin  oder  Chinin  liefs  sich  die  Tellursäure  nicht  verbin- 
den ;  alaunartige  Verbindungen  der  Tellursäure  oder  solche, 
welche  Tellarsäure  neben  Schwefelsäure  enthalten,  lieben 
sich  nicht  darstellen;  tellurs.  oder  tellurigs.  Aethyloxyd 
liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Von  TeUurmetaUen  erhielt 
Oppenheim  Tellurcadmium  CdTe  bei  mäfsigem  Erhitzen 
der  oben  besprochenen  Cadmiumsalze  im  Wasserstoffstrom 
als  schwarzes  Pulver,  das  stärker  erhitzt  etwas  Tellur  ab- 
giebt  und  zu  einer  porösen  grauen  metallischen  Masse 
wird.  Amorphes  tellnrigs.  Natrdn  geht  im  Wasserstoff- 
Strom  bei  dem  Erwärmen  sehr  leicht,  krystallisirtes  erst  bei 
höherer  Temperatur  in  Tellurnatrium  über.  Zum  Zweck 
der  Darstellung  von  Doppeltelluriden  eine  dem  Schlipp  er- 
sehen Salz  entsprechende,  aber  Tellur  an  der  Stelle  des 
Schwefels  enthaltende  Verbindung  hervorzubringen,  gelang 
nicht.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  in 
den  entsprechenden  Verhältnissen  wurde  SbTejs  als  hell- 
stahlfarbene,  metallglänzende,  spröde,  mit  deutlichen  Blätter- 
durchgängen versehene  Masse,  SbTes  als  stark  metallglän- 
zende Masse  mit  ausgezeichneten  Spaltungsflächen  and 
einer  Farbe  zwischen  hellem  Stahlgrau  und  Zinnweifs, 
AsTct  als  metallglänzende,  fast  weifse,  spröde,  undeutlich 
krystallinische  Masse,  AsTcs  als  eine  durch  deutliches 
nadelformiges  krystallinisches  GefBge  ausgezeichnete  Masse 
(ein  Hohlraum  zeigte  isolirte  Prismen)  erhalten.  Bei  dem 
Erhitzen  von  gepulvertem  Tellur  mit  Phosphor  verbrannte 
ein  Theil  des  letzteren,  ein  anderer  schmolz  mit  Tellur  zu 
einer  festen  schwarzen  amorphen  Masse  zusammen,  die 
an  der  Luft  auch  bei  grofsem  üeberschufs  von  Tellur 
Nebel  von  phosphoriger  Säure  bildete.  —  Als  tellurs.  Na- 
tron und  tellurs.  Kali  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wur- 
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deoi  lun  Sake  von  Dr€ifach^8chwefekellur  zn  erhalten,  ent-  ''•unr 
Stand  eu  achwaraer  Niederschlag  von  Dreifacfa-Schwefeltellur,  ^""^{"^«Jl**' 
der  im  ersteren  Falle  dnrch  Zusatz  von  Natronlauge  und  neues 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  leicht  gelöst  wurde;  der 
bei  Zersetzung  des  Kalisalzes  einmal  gebildete  Nieder* 
schlag  loste  sich  hingegen  nicht  wieder  auf.  Die  Lösungen 
lassen  sich  ohne  Zersetzung  durch  Einkochen  concentriren 
und  haben  dann  die  Farbe  des  sauren  chroms.  Kali's,  an 
der  Luft  zersetzen  sie  sich  allmälig^  das  Natriumsalz  kry- 
Btallisirt  in  schwefelgelben  Nadeln,  das  Kaliumsalz  bildet 
eine  undeutlicher  körnig -krystallinische  Masse  von  hellerer 
Farbe.  —  Cyankalium  löst  bei  dem  Schmelzen  das  Tel- 
lur als  Tellurkalium  (unter  Entweichen  von  Cyan),  das 
Selen  als  Selencyankalinm.  Oppenheim  versuchte  hier- 
auf  eine  Trennung  von  Tellur  und  Selen  zu  gründen  :  die 
Mischung  beider  Elemente  mit  Cyankalium  (welches  cyans. 
Kali  enthalten  kann,  aber  frei  von  Kohle  und  Blutlaugen* 
salz  sein  mufs)  zusammenzuschmelzeni  aus  der  purpurrothen 
wässerigen  Lösung  der  Schmelze  dnrch  Einwirkung  der 
Luft  (rascher  bei  Hindurchleiten  eines  Gasstroms)  das  Tel- 
lur sich  abscheiden  zu  lassen,  und  aus  dem  Filtrat  das  Se- 
len durch  Salzsäure  auszufällen;  die  von  ihm  mitgetheilten 
Versuche  ergeben  indessen  einen  nicht  unerheblichen  Ver- 
last an  Tellur. 

C.  V.  Hauer  (1)  hat  das  schon  von  Berzelius  er- 
haltene Zweifach'Bramteüurkalmm  genauer  untersucht  und 
aas  seiner  Zusammensetzung  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
abgeleitet.  Er  fand  bestätigt,  dafs  jene  Verbindung  aus 
einer  Mischung  der  Lösungen  von  Zweifach-Bromtellur  (2) 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXY,  185;  J.  pr.  Chem.  LXXin,  98|;  Chexn. 
Centr.  1857,  904 ;  Chem.  Qaz  1868,  81.  —  (2)  Fttr  die  Darstellung 
grdi«erer  Mengen  Zwelfaoh-BromteUnr  fand  es  Hauer  vortheilbaft ,  in 
emem  TerscUielsbaren  KolbeD  serkleinertes  Tellnx  mit  Terdünnter  Brom- 
vtfMTVtoffsinre  su  übergiefsen,  etwas  Brom  sosusetzen  and  die  Misch ang 
im  Tcraehlotsenen  Kolben  bis  mm  Yersohwinden  des  Broms  stehen  sa 
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..d^'^iB.  °"^  Chlorkaliam  krystallisirt ;  die  Krystalle  enthielten  Tel- 
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lur  nnd  Kalium  nach  gleichen  Aeqoivalenten ,  waren  in- 
dessen durch  anhängende  Mutterlauge  noch  chlorhaltig. 
Zur  Darstellung  einer  chlorfreien  Verbindung  setzte  Hauer 
zu  gleichen  Äequivalenten  fein  gepulverten  Tellurs  nnd 
Bromkaliums  eine  zur  Lösung  des  letzteren  hmreichende 
Menge  Wasser  und  dann  wiederholt  Brom  in  kleinen  Por- 
tionen; die  entstehende  dunkelrothe  Flüssigkeit  wurde  zur 
Austreibung  überschüssigen  Broms  längere  Zeit  erwärmt, 
und  gab  nach  dem  Erkalten  dunkelroUie  Krystalle  von 
Zweifach-Bromtellurkalium,  KBr  -f  TeBrs  +  3  HO.  Diese 
lösen  sich  in  kleinen  Mengen  kalten  oder  heifsen  Wassers 
unzersetzty  während  bei  stärkerer  Verdünnung  sich  tellu- 
rige  Säure  ausscheidet ;  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  wurden  bestimmbare  Kiystalle 
(nach  Grailich  P  .  OP  .  Poo  .  Vs  Poo)  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen verliert  die  krystallisirte  Verbindung  das  Wasser 
ohne  zu  schmelzen  und  wird  sie  orangegelb ;  bei  stärkerem 
Erhitzen  entweicht  Tellurbromid.  Die  durch  Trocknen 
bei  120^  wasserfrei  erhaltene  Verbindung  ergab  in  fünf 
Versuchen  (Ag  =  108,1 ,  Br  =  80  gesetzt)  69,844  bis 
70,016,  im  Mittel  69,924  pG.  Brom,  woraus  sich  (K  =  39,2 
angenommen)  das  Atomgewicht  des  Tellurs  =  64,03  ab- 
leitet, 
wiamiitii;  Uebcr  die  Darstellung  des  basisch-scUpeters.  WisnaUh- 
^n'de'?*  oayds  hat  B^champ  (1)  Mittheilungen  gemacht 

Rammeisberg  hatte  früher  bereits  (2)  ein  rhombisch 
krystallisirendes  Chlortriamuthkalium  BiCl8-}~^K^^4~^HO 
beschrieben,  welches  die  Flächen  cx>P .  P .  OP.  l^oo .  Vs  f^oo 
zeigte  und  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,6873  :  1  :  1,7979   und   die  Neigungen  ooP  .  ooP  = 


lassen,  nnd  den  Znsats  von  Brom  in  wiederholen  so  lange  noch  nnver- 
bandenes  Metall  rorhanden  ist,  dann  die  rnbinrothe  Flfissigkeit  im 
Wasserbade  znr  Trockne  in  bringen.  -<-  (1)  J*  pharm.  [8]  XXXIT,  880. 
«-  (2)  Kr^stallogr.  Chem.  218. 
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HIV,  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hanptschnitt  =  114^36',  ^J^^\ 
im  makrodiagonalen  =  76^2%  im  basiachen  =  145V  er-  ■^"i^^*" 
gab.  Er  hatte  damals  bereits  einige  Angaben  über  ein 
isomorphes  Ammoniamsalz  gemacht,  die  er  jetzt  (1)  ver- 
Tollständigt  hat  Er  fand  für  CJäortoürnuthamtnanium 
BiCI,  +  2  NH4CI  +  &  HO  die  Neigung  P  :  P  im  brachy. 
diagonalen  Hanptschnitt  =  1I5^38^  im  makrodiagonalen  = 
TG^O'y  im  basischen  =  145V.  Ans  der  Mutterlauge  dieses 
Salzes  krystallisirte  eine  Verbindung  2  BiCU  -{-  5  NH4C1 
io  rbomboedrischen  Gombinationen  4"^*  —  2R.0R;  es 
ist  für  R  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  = 
1  :  1,9728,  R  :  R  in  den  Endkanten  =  75<>4',  OR :  R  = 
1I3<»42',  OR:— 2R  =  102<>22';  dieKrystolle  scheinen  stets 
Zwillinge  zu  sein,  mit  OR  als  Zusammensetznngsfläche. 

An  den  monoklinometrischen  Krystallen  des  Schwefels»    ^iBk; 
Zinkoa^^ Ammoniaks ,  ZnO,  SO,  +  NH4O,  SOs  +  6  HO,  ^^"^ä». 

^  MlbCB. 

(and  Marignac  (2)  die  Flächen  ooP  .  (ooP2)  .  (ooPS). 
(ooPoo)  .c»Poo.OP.  +  P.  —  P-  (Poo)  .  (2Poo)  +  2Poo^ 
and  die  Winkel  cx)P:ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  109<>42',  -f  P :  +  P  daselbst  =  130<>22',  — P  :  —P  da- 
selbst =  141^16,  (Poo)  :  (Pcx?)  daselbst  =  128<>S2',  OP  : 
ooPoo  =  106<>44',  OP  :<x>P  =  103^37',  OP  :  +  2Pcx)  = 
115«4'. 

Marignac  hat  noch  verschiedene  andere  Zinkver- 
bindungen  chemisch  und  krystallographisch  untersucht 
Qilorzinh'Ammoniak  krystallisirt  aus  einer  mit  Ammoniak 
bis  zum  Wiederauflösen  des  zuerst  entstehenden  Nieder- 
schlags versetzten,  etwas  concentrirten  Chlorzinklösung  in 
glänzenden,  an  der  Luft  sich  nicht  verändernden  Krystallen 
von  der  Znsammensetzung  ZnCl  -}-  NH3  (3)  (manchmal 
krystallisirt  zuerst  eine  an  Ammoniak  reichere  Verbindung  in 


(!)  In  der  8.  6  aagef.  Sehrift,  104.  —  (3)  In  der  8.  6  sngef. 
AbbudL  —  (S)  Ksne  gab  der  Verbindoog  die  Formel  af(ZnCl  +  NH,) 
+  BD.  WsMerfirei  ist  die  Verbindang  auch  nach  Ritthansen  (Jah- 
Rtber.  f.  1858,  866). 
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fbilfdan-  perlmutterglänzenden  Blättchen) ,  rhombischen  Combinatio- 
'■ibii!*  nen  oo  P  .  P  cx>,  manchmal  mit  0  P  und  selten  mit  P  oo 
(ooP  :  cx)P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  94^6% 
P  oo  :  ^  oo  daselbst  =  92^49^ ;  häufig  ist  Zwillingsbildang, 
mit  ooP  als  Zusammensetzungsfläche).  —  Bei  seinen  Unter- 
suchungen über  Chlorzinkammonium  kam  Marignac  zu 
dem  Resultat»  es  existiren  zwei  Verbindungen,  ZnCl  -f-  NH4CI 
(Salz  A)  und  2  ZnCl  -f  3NH4CI  (Salz  -B),  deren  Formen 
sich  von  einander  ableiten  lassen  wie  Formen  einer  und 
derselben  Substanz,  ohne  dafs  man  indessen  beide  Verbin- 
dungen als  isomorph  betrachten  könnte  (abgesehen  von 
der  verschiedenen  Zusammensetzung  bilden  auch  die  bei- 
.den  Salze  nie  gemischte  Erystalle).  Aus  einer  etwa  gleiche 
Aeqnivalente  Chlorzink  und  Chlorammonium  enthaltenden 
Lösung  krystallisirt  nach  successivem  Concentriren  zuerst 
Salz  B^  später  Salz  A,  Das  Salz  A  bildet  dünne  Blättchen, 
nach  Marignac's  Stellung  derselben  ooPoo  vorherrschend 
zeigend,  mit  untergeordnet  auftretenden  Flächen  ooP . 
00P2  .ooPoo.P.Poo.3^oo  und  den  Neigungen  ooP  00  : 
ooP  =  125052',  oofoo:oo]?2  =  145^20',  ootoo  :  ^00  = 
119^9'.  Das  Salz  B  bildet  gleichfalls  rhombische  Erystalle, 
nach  Marignac's  Stellung  derselben  in  der  Richtung  der 
Makrodiagonale  verlängerte  prismatische  Combinationen 
0  P  .  ooPoo  .  P  00  .  2  P  2  .  00  P  .  00  P  2,  wo  dje  Neigung 
ooPoo:Poo  =  128<>2',  ooPoo :  00 P  =  144^8',  ooPoo:oo]?2 
=  124^40'  ist.  Bei  diesen  Stellungen  der  Erystalle  beider 
Salze  haben  sie  die  Prismen  ooP  (mit  108460»  00 £^2  und 
ooPoo  gemeinsam,  und  die  anderen  Formen  sind  von  der» 
selben  Grundform  ableitbar  (1).  —  CKbrsdnkkalium  bildet,  ans 

(1)  Um  diese  UeberemstimmnDg  ersichtlich  zu  machen,  hat  Marig- 
nac die  oben  angegebene  Stellang  und  Dentang  der  Krjstalle  gew&hlt. 
Rammelsberg  (Jahresber.  f.  1855,  389;  krystaUographische  Chemie 
205)  hatte  prismatische  Erystalle  nntersncht,  für  die  er  die  Formel  des 
Salsee  A  (ZnCl  -|-  NH4CI)  annahm,  während  die  Form  die  tod  Marig- 
nac's Sali  B  ist  (Rammelsberg  nahm  die  von  Marignac  als  Makro- 
diagonale genommene  Richtung  als  Hanptaze,  Marignao's  Fliehen 
Poo,  OoP,  2P2  als  ooP,  2P00,  P,  n.  8.  w.). 
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einer  Losung  mit  Ueberschnfs  von  Chlorkalram  oder  von  Chlor- 
mk  krystmllisirend,  stets  gleich  geformte  und  gleich  zusam- 
mengesetzte Erystalle,  ZnCl-f-KC],  die  mit  der  entsprechen- 
den Ammoniumverbindung  (Salz  A)  isomorph  sind;  die 
riMMnbisehen  Krystalle  zeigen  die  Flächen  ooP.oorVa 
.ooPd  «ooll^oo.ooPcs.l^oo.  P,  mit  den  Neigungen ool^c» 
:00p  =  126«>4(y,  ootc»  :ooP%  =  13707',  oof^oo:c»]^3 
=  155<>6',  ool*oo:foo=  120^16'.  —  ChlarzinknaiHum  kry- 
stallisirt  in  zerfliefslicben  kleinen  Nadeln,  der  hexagonalen 
Combination  ooP  .  0  P  (selten  mit  einer  nicht  genauer  be- 
tümmtenZnspitzung  der  Prismen),  mit  der  Zusammensetzung 
ZnCl  +  NaCl  +  3  HO. 

C.  V.  Hauer  (1)  bestimmte  das  Atomgewicht  des c* *»*»«• 
Cadmiums  durch  Umwandlung  des  bei  200^  wasserfrei  ge- 
machten schwefeis.  Cadmiumoxyds  zu  Schwefelcadmium, 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  ersteren  in  einem  Strom 
Ton  reinem  Schwefelwasserstoff,  zuletzt  bis  zum  Glühen. 
Er  fand  in  9  Versuchen  Cd  =  55,952  bis  56,090,  im  Mittel 
=  55,999. 

Hauer  (2)  fand  ferner  es  bestätigt,  dafs  das  bei  ge- c«ainiumT«r. 
wohnlicher  Temperatur  krystallisirte  schwefeis.  Cadmtum- 
oxyd  die  Zusammensetzung  3(CdO,  SO3)  -|-  8  HO  hat  (3). 
Auch  Rammeisberg  (4)  hält  jetzt  die  letztere  Formel 
for  die  wahrscheinlichste,  und  weist  darauf  hin,  dafs  das 
schwefeis.  Cadmiumoxjd  sich  als  isomorph  mit  dem 
schwefeis.  Didymoxyd  3  (D1O3 ,  SO3)  +  8  HO  (5)  betrach- 
ten  läfst 

H.  Sc  hl  ff  (6)  hat  mehrere  Cadmiumverbindungen  un- 
tersacht.    Schwefels.  Cadmiumoxyds  Ammoniak  ^   aus  heifser 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV»  118;  J.  pr.  Cfaem.  LXXII,  838;  Ohem. 
Ccntr.  1S57,  897.  —  (2)  Wien.  Aead.  Ber.  XXY,  186;  J.  pr  Chem. 
LXXII,  S72.  —  (8)  Vgl  Jahresber  f.  1855,  890.  —  (4)  In  der  S.  5 
tagef.  Schrift,  49.  —  (5)  Jahresber.  t  1853,  345;  f.  1855,  849.  — 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  326;  im  Aass.  Chem.  Centr.  1858,  253;  J, 
pr.  Cham.  TiXXTTT,  868. 
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c«diDi.BTw.  concentrirter  Lösung   krystallisirt  ,    zeigt    denselben   (der 
bi.d«.g.„.  p^^^^j  ^^Q^  gQ^  ^  NH4O,  SOs  +  6H0  entsprechenden) 

Wassergehalt  9  wie  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kry- 
stallisirte  Doppelsalz.  Aus  zur  Hälfte  mit  kohlens.  Mag- 
nesia»  zur  Hälfte  mit  kcAlens.  Cadmiumoxyd  gesättigter 
verdünnter  Schwefelsäure  krystallisirt  bei  dem  Verdunsten 
BchwefeU,  OadrmumoxycUMagnesia  in  leicht  löslichen  ver- 
schoben-vierseitigen  Säulen  CdO,  SOs  +  MgO,  SO»  +  6  HO. 
Benzo'ia.  Cadmiumoxyd  kfjstallisirt  aus  der  Lösung  von 
kohlens.  Cadmiumoxyd  iu  wässeriger  Benzoesäure  in  kuge- 
ligen Aggregaten  glänzender  Nadeln,  OdO,  Ci^HsOs-f^^HO, 
die  in  Weingeist  wenig  löslich  sind;  Abscheidung  eines 
gelben  Pulvers  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  (1) 
fand  nicht  statt.  Nürohenzoea.  Cadmiumoxyd  ^  in  derselben 
Weise  dargestellt»  krystallisirt  bei  dem  Eindampfen  der  Lö- 
sung in  glimmerglänzenden  Schuppen  CdO,  CuH4(N04)03-|- 
4  HO.  Zimmts.  Cadmiumoxyd  wird  aus  der  Lösung  eines 
Cadmiumsalzes  durch  ein  Zimmtsäuresalz  in  krystallinischen 
Flocken,  CdO,  C18H7O3  +  2  HO,  gefällt,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  heifsem  Weingeist  wenig  löslich  sind  ;  aus 
letzterer  Lösung  krystallisiren  fsternförmig  gruppirte  Nadeln. 
Dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  zeigt  das  anisa,  Cadmiun^ 
oxyd.  Bei  successivem  Zusatz  von  kohlens.  Cadmiumoxyd 
zu  warmer  Bernsteinsäurelösung  löst  sich  ersteres  erst  auf 
und  dann  scheidet  sich  bemsteina.  Cadmiumoxyd  als  krj- 
stallinisch-körniger  Niederschlag  2 CdO,  CsHaOs  ab,  wel- 
cher in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Bernsteinsäure- 
lösung nur  sehr  wenig  löslich  ist;  ein  saures  Salz  liefs  sich 
nicht  erhalten,  ebensowenig  ein  solches  von  traubens,  Cad^ 
miumoacyd^  welches  gleichfalls  als  wasserfreies  neutrales  Salz 
wie  das  bernsteins.  erhalten  wird  und  sich  ihm  auch  ganz 
ähnlich  verhält.  Gerbs,  Cadmiumoxyd  wird  aus  der  Lö- 
sung eines  Cadmiumsalzes  durch  warme  Gerbsäurelösung 
als   weifser,   nach  dem  Trocknen  grüngelber,  in  Wasser 

(1)  In  L.  Gmelinf  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  VI,  32  angogoben. 
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und  WeiDgeist  unlöslicher  Niederschlag  gefallt,  der  bei  ^^"^JlJl^^'' 
100^  getrocknet  wasserfrei  ist  und  21,4  pC.  Cadminm  er» 
gab.  Eine  Losung  des  gewöhnlichen  Brechweinsteins  giebt 
mit  der  Lösung  eines  Cadminmsalzes  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  weins.  AnHmonoxyd^Ckidnüumaxydi  der  über 
Cblorcalcinm  getrocknet  CsHeSbCdOie»  bei  100^  getrocknet 
CgHACdSbOu,  bei  200<^  getrocknet  CsH^CdSbO»  ist;  Schiff 
betrachtet  die  bei  100^  getrocknete  Verbindung,  den  neue- 
len  Ansichten  entsprechend,  als  C8H4(Sb02)CdOi2 ,  Wein- 
aanre  CgH^Oi^  worin  1  H  durch  Antimonyl  SbOg  und  1 H 
durch  Cd  vertreten  ist,  die  bei  200^  getrocknete  Verbindung 
aber  (und  entsprechend  überhaupt  die  bei  höherer  Tempe- 
ratur getrockneten,  Antimon  und  ein  anderes  Metall  enthaU 
tenden  Weinsäureverbindungen)  als  CgHgSbCdOis,  Wein- 
saure CgHeOis  worin  3  H  durch  das  dreiatomige  Element 
Sb  und  1  H  durch  Cd  vertreten  sind.  Die  Flüssigkeit,  aus 
welcher  das  weins.  Antimonoxyd-Cadmiumoxyd  ausgehallt 
ist,  giebt  bei  dem  Kochen  noch  weitere,  Antimon  und  Cad- 
minm enthaltende  Niederschläge,  welche  indessen  nicht 
ooostante  Zusammensetzung  ergaben. 

F.   A.   Abel   (1)    beschrieb   krjstallisirtes    Zümoocyd    >!>»: 
(glanzende,   sehr  harte  und  spröde  Nadeln),   welches   sich    v««  d*°"' 
in  einem  Hohlräume  zwischen  Metall  und  Schlacke  in  einem 
Tiegel   gebildet  hatte,   in   dem    die  Schlacken   aus   einem 
Geschützmetall-Giefsofen   zur  Gewinnung  der   darin   noch 
enthaltenen' Bronze  umgeschmolzen  worden  waren. 

Marignac  (2)  fand  für  die  Krystalle  des  ZtnncAZoriEr- 
Chlarkaliumsy  in  üebereinstimmung  mit  Rammeisberg  (3), 
die  Zusammensetzung  SnCl  -f-  KCl  -f-  HO  und  rhombische 
Krystallform ;  die  von  ihm  untersuchten  Erystalle  zeigten 


(1)  Qiem.  8oe.  Qu.  J.  X,  1X9;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.LXXIII,  68, 
an  welchem  letzteren  Orte  an  eine  frühere  derartige  Wahmehmnng  von 
Törmer  (J.  pr.  Chem.  XXXVII,  880)  erinnert  wird.  —  (2)  In  der 
S.  5  aagef.  Abhandl.  ^  (8)  Jahreaber.  f.  1855,  S96;  die  krystaUo- 
gnphiieha  Besehreibnng  Tgl.  in  R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g's  kryetallogr.  Chem.  211. 
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v?w«dU.  ^^    Flächen    ooP  .  oof*oo  .  ooPoo  .  Pao  .  P  .  2f^2  . 

^?Jr  i^oo.2p(x>  und  ergaben  die  Neigungen  ooP : ooP  =  lllH^ 
Pcx>  :  Pcx>  an  der  Haaptaxe  =  84010',  Pao  :  ^oo  daselbst 
=  105^31^  —  Aas  der  Mischnng  heifser  und  etwas  con» 
centrirter  Lösungen  von  Zinnchloriir  nnd  schwefeis.  Kali 
krystallisirt  nach  Marignac  eine  Verbindung  von  acktoefds» 
ZbrnoxydulKaU  mü  Zinnchhrür,  4  (SnO»  EO,  2  SO»)  +  SnCI, 
in  kleinen  glänzenden  Krystallen,  der  hexagonalenCombination 
ooP  .  P  (P  :  P  in  den  Endkanten  c=  Ml^ÖO',  in  den  Seiten- 
kanten  =  SIMCK);  die  Verbindung  kann  ohne  Zersetzung 
umkrystallisirt  werden*  Schwefels,  Ztnnoxydtd  krystallisirt 
nicht  bei  dem  Erkalten  einer  siedend  gesättigten  Lösung^ 
sondern  scheint  in  der  Kälte  eher  etwas  löslicher  zu  sein 
als  in  der  Hitze  (1  Th.  brauchte  5,3  Th.  Wasser  von  19<^ 
und  6|5  bei  der  Siedehitze  znr  Lösung);  bei  dem  Verdau«^ 
sten  der  Lösung  im  leeren  Räume  scheidet  es  sich  in 
mikroscopischen  körnigen  Krystallen  ab»  die  wasserfreies 
SnO,  SOs  sind.  Bei  dem  Verdunsten  einer  gemischten 
Lösung  von  schwefeis.  Zinnozydul  und  schwefeis.  Kali 
erhält  man  feine  seideartige  Nadeln,  welche  die  beiden 
Salze  enthalten;  die  Analyse  ergab  für  ihre  Zusammen- 
setzung einmal  2  (SnO,  SOs)  >f-  KO,  SOs,  ein  andermal 
SnO,  SOs  +  KO,  SOs. 

Ordway  (1)  machte  Mittheilungen  über  einige  lös^ 
liehe  basische  Zinnsalze.  Verdünnte  Salpetersäure,  die  mit 
etwas  Chlorammonium  versetzt  ist,  löst  fein  zertheiltes 
Zinn  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul ,  und  die 
Flüssigkeit  scheidet  dann  bei  dem  Stehen  Nichts  aus;  ein 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  bewirkt  dasselbe  ^  wie  der  von 
Chlorammonium,  aber  die  Salzsäure  wird  bei  Beginn  der 
Einwirkung  durch  Ammoniakbildung  zu  Chlorammonium 
umgewandelt;  Salpeters.  Ammoniak  an  der  Stelle  von  Chlor* 
ammonium  angewendet  zeigt  nicht  dieselbe  Wirkung;  es 
ist  mithin  wohl  nur  die  Salzsäure,  welche  hier  die  Bildung 

(1)  BUl.  Am.  J.  [2]  XXUI,  220;  Cbem.  Gas.  1867»  427. 
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emes  löslichen   Zinnsalzes  bewirkt.     Eine  solche  Löaanff«     «m; 

°      Yerblndnn- 

bei  niedriger  Temperatur  bereitet  durch  Auflösen  von  1  Aeq«    *,7j^^^'* 
Chlorammoninm   in  9  Aeq«  Salpetersäare  von   1,16  spec. 
Gew.  und  allmäliges  Eintragen  von  6  Aeq.  Zinn»  ist  eine 
braune  Flüssigkeit,   die  sich  gegen  die  meisten  Reagentien 
nach  Art   der   Zinnoxjdnlsalze   verhält.     Bei   Znsatz  von 
mehr  Salzsäure  kann  eine  concentrirtere-  Salpetersäare  an- 
gewendet werden.    Eine  Mischung  gleicher  Theile  Salpeter- 
saure  von    1,39  und  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.  löste 
90  viel  Zinn,  dafs  eine  der  Melasse  an  Farbe  und  Consi- 
stenz  ähnliche  Flüssigkeit  von  2,24  spec.  Gew.  entstand, 
welche  etwa  24  Aeq.  Zinn  auf  3  Aeq.  Salpetersäure,  6  Aeq. 
Salzsäure    und    2    Aeq.   Chlorammonium    enthielt.      Eine 
andere,  mit  einer  Mischung  von  4  Th.  Salpetersäure  und 
3  Th.  Salzsäure  bereitete  Lösung  zeigte  das  sp.  Gew.  2,443, 
und  enthielt  4  Aeq.  Zinn  auf  1  Aeq.  Säure  (Salpetersäure 
imd   Salzsäure    zusammengenommen).      Solche    Lösungen 
halten  sich  beim  Aufbewahren,  ausgenommen  in  der  heifse- 
sten  Jahreszeit,   lassen  sich   mit  Wasser   nach  allen  Ver- 
haltnissen  mischen,   zeigen   bei  Zusatz    schwacher   Säuren 
keinen  Farbenwechsel;  bei  Einwirkung  eines  üeberschusses 
von  koblens.   Alkalien   wird   ein  gelbes  Zinnoxyd   gefallt 
nnd  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  farblos;  die  Lösungen 
trocknen  bei  freiwilligem  Verdunsten  zu  einer  durchschei- 
nenden,   in  Wasser  wiederum   leicht  löslichen  Masse  ein. 
Eine  Lösung  von   12  Aeq.  krystallisirtem  Zinnchlorür  in 
dem  gleichen  Gewicht  warmen  Wassers  gab  bei  allmäligem 
Znsatz  von  1  Aeq.  chlors.  Kali  eine  klare,   stark  gefärbte 
Flüssigkeit,    und   diese   bildete  bei  Zusatz   von  Salpeters. 
Bleioxyd  dbe  rothe  Lösung  eines  Salpeters.  Zinnsalzes;  aus 
der  Salzsäure   oder  Salpetersäure    enthaltenden  Zinnlösung 
liels  sich  mittelst  kohlens.  Bleioxyds  nahezu  die  Hälfte  der 
Saure   entziehen,    ohne   dafs   Zinn    ausgeschieden    wurde. 
Bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  chlors.  Kali  auf  eine  Losung 
Ton  6  Aeq.  Zinnchlorür  entstand  eine  fast  farblose  Flüssig. 
keit,  aus  welcher  durch  kohlens.  Baryt  oder  kohlens.  Blei- 
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oxyd  Vs  der  Säore  entzogen  werden  konnten ,  ohne  dafs 
sich  Zinn  ansscfaied ;  eine  solche  farblose  Flüssigkeit  wird 
dnrch  Einwirkung  einiger  Krystalle  von  Zinnchlorür  roth 
gefärbt.  Ordway  betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs 
die  rothgefarbten  Lösungen  basischer  Zinnsalze  das  Zinn 
als  Sesquioxyd  enthalten. 

Nach  K.  Böttger  (1)  erhält  man  ein  reines ,  stark 
'MibM?  magnetisches  EisenamcUgamf  wenn  man  2  Th.  krystallisirtes 
Qaecksilberchlorid  mit  1  Th.  fein  zertheiltem  Eisen  (s.  g. 
Limatura  ferri  der  Officinen)  in  einem  Porcellanmörser 
innig  zusammenreibt,  2  Th.  kaltes  Wasser  unter  stetem 
Umrühren  zusetzt  und  im  Augenblick ,  wo  die  eintretende 
starke  Erhitzung  beginnt^  noch  einige  Tropfen  Quecksilber 
zufügt 

Senarmont  fand,  nach  Rammelsberg's  Mitthei- 
lung (2),  dafs  das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  wasser- 
freie Eisenchlarür  sechsseitige  optisch-einaxige  Tafeln  bildet. 
H.  Sainte-Glaire  Deville  und  Troost  (3)  beobach* 
teten,  dafs  Eisenchlorid  bei  langsamer  Condensation  des 
Dampfes  grofse  hexagonale  Tafeln  bildet»  die  im  d  arch- 
gelassenen Lichte  granatroth,  Im  reflectirten  Lichte  can- 
tharidengrün  sind.  —  6.  Genth  (4)  machte  Mittheilungen 
über  Eisenchlorid '-CMorammtmium.  Eine  mit  wenig  Chlor- 
ammonium versetzte  Eisenchloridlösung  gab»  unter  dem 
Mikroscop  bei  15  bis  20^  krjstallisirend;  granatrothe  Rec- 
tanguläroctaeder»  ^welche  bei  25  bis  40^  sich  rasch  zu 
orangegelben  Nadeln  umwandelten ,  die  (bei  niedrigerer 
Temperatur?)  bald  wieder  zu  den  ersteren  Krystallen  wur- 
den. Genth  schliefst,  dafs  zwei  Verbindungen  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt  existiren  (eine  granatrothe  Ver- 


(1)  Jahresber.  d.  physik.  Vereint  eo  Frankfurt  a.  11.  f .  1866-1866, 
29;  J.  pr.  Chem.  LXX,  486;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  846;  im  Adsx. 
Pogg.  Ann.  CI,  10;  Chem.  Centr.  1867,  480.  —  (2)  In  der  S.  5  angef. 
Schrift,  20.  —  (8)  In  der  8.  11  angef.  Abhandl.  ~  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  164. 
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Uodaog  FetCls,  2NH4CI  +  2HO  hatte  früher  Fritz  sehe 
nntersacht).  Elr  hat  weiter  noch  Beobachtungen  mittelst 
des  Mikroscops  angestellt»  welche  bestätigen,  dais  in  dem 
8.  g.  Eisensalmiak  das  Eisenchlorid  nnr  eingemengt  ist. 

Ullgren  (1)  hat  einige  vorläufige  Angaben  darüber ^^'m^I:?* 
gemacht  9   dafs  er   in  Magneteisenstein   yon  Westerby  bei     ''"'' 
Askersand  in  Schweden  zwei  ihm  neu  scheinende  Metalle, 
da  electropositives  und  ein  electronegatives,  gefunden.  Wir 
werden,    wenn    ausführlichere    Untersuchungen    vorliegen, 
über  die  Resultate  derselben  berichten. 

IL  Schneider  (2)  hat  das  Atomgewicht  des  Nickels  i'^«^*'- 
bestimmt  durch  Ermittelung,  in  welchem  Verhältnisse  Eoh- 
lenstofi  und  Nickel  in  dem  neutralen  oxals.  Nickelozydnl 
enthalten  sind.  Zur  Darstellung  des  letzteren  Salzes  im 
reinen  Zustande  wurde  käufliches  Nickel  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  gelöst,  aus  der  verdünnten 
Lösung  Schwefelkupfer  und  Schwefelarsen  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt,  aus  dem  eingeengten  Filtrat  durch 
Debersättigang  mit  Ammoniak  das  Eisenoxyd  abgeschie- 


(1)  Ann.  Ch.  Phmnn.  CIV,  886;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1868,  266. 
-  (2)  Pogg.  Ann.  CI,  387;  im  Ansz.  Ann«  Ch.  Pharm.  CIY,  220;  J. 
pr.  Chem.  LXXn,  46.  Marignac  (Aroh.  ph.  nat  [non?.  p^r.]  I,  878) 
^ih  es  für  mdglich,  daiä  das  Ton  Sehneider  sar  Analyse  Terwendete 
oztli.  Nickeloxydol  etwas  Ozalsftare,  das  oxals.  Kobaltozydul  etwas 
kohleos.  Salz  oder  basisches  Salz  sarückgehalten  habe',  und  diese  Yer- 
snreinignDgen  Ursache  davon  seien,  dafs  Schneider  die  Atomgewichte 
des  Nickela  und  des  Kobalts  so  ungleich  nnd  yon  den  bisher  angenom- 
BeiMn  Zahlen  abweichend  gefanden.  Marignac  theilt  einige  ?on  ihm 
tdbst  froher  ansgeföhrte,  noch  nicht  Teröffentlichte  Atomgewichtsbestim- 
Dongen  mit,  hei  welchen  in  den,  Torher  wasserfrei  gemachten  schwefeis. 
Sftlsen  die  Schwefelsäure  hei  sehr  starker  Glühhitze  ansgetrieben  oder 
m  den  Chlorflren  der  Chlorgehalt  mittelst  Silberlösang  bestimmt  wnrde ; 
er  hatte  Ni  durch  die  Analyse  des  schwefeis.  Salzes  =  29,2  bis  29,6, 
^oreh  die  des  wasserfreien  Chlorurs  =  29,4  bis  29,64,  Co  durch  die 
Analyse  des  Schwefels.  Salzes  =b  29,82  bis  29,88,  durch  die  des  wasser- 
freien Chlorürs  =  29,86  his  29,42 ,  darch  die  des  krystallisirten  und 
ton  bei  100^  getrockneten  Chlorfirs  (bei  dieser  Temperatur  getrocknet 
ift  dasselbe  CoCl  +  HO)  =  29,42  his  29,61  gefunden. 

JatcMb«r.  r.  Cham.  n.  •.  w.  flir  18ft7.  X5 
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« 

Hiek«i.  JQQ^  jgg  ammoniakalische  Filtrat  mit  Schwefelammoninin 
ansgefällt,  der  Niederschlag  mit  stark  verdünnter  Salzsäure 
ausgewaschen,  der  ans  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt 
bestehende  Rückstand  durch  Königswasser  zersetzt,  der 
Abdampfrückstand  der  Lösung  in  etwas  Salzsäure  and 
vielem  Wasser  gelöst,  aus  dieser  Lösung  nach  H«  Rose's 
Verfahren  durch  Chlor  und  kohlens.  Baryt  das  Kobalt  ab- 
geschieden ,  die  ^  abfiltrirte  Nickellösung  mittelst  Schwefel- 
säure vom  Baryt  befreit,  die  Flüssigkeit  zum  Kiystallisiren 
gebracht,  die  verdünnte  und  mit  Salzsäure  schwach  ange- 
säuerte Lösung  der  Krystalle  durch  kalt  gesättigte  Oxal- 
säurelösung gefallt  und  das  oxals.  Nickeloxydul  mit  kaltem 
Wasser  andauernd  gewaschen.  Li  diesem  Salz  (es  ist  bei 
100<>  in  offenen  Schalen  getrocknet  NiO,  dOs  +  3  HO) 
wurde  der  Kohlenstoffgehalt  wie  bei  einer  Elemeatanma- 
lyse  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  in  einem  langsamen 
Strome  kohlensäurefreier  Luft,  der  Nickelgehalt  durch 
Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockener  Luft  (1),  Beduc- 
tion  des  erhaltenen  Oxyds  mittelst  Wasserstoffgas  und  Er- 
hitzen des  Metalls  bis  zu  oberflächlichem  Zusammensintern 
bestimmt;  aus  dem  Verhältnifs  des  Kohlenstoff-  und  des 
Nickelgehalts  ergab  sich  in  vier  Versuchen  Ni  =  28,974 
bis  29,056,  im  Mittel  =  29,025. 

ob  .lt.  In  derselben  Weise  ermittelte  Schneider  auch  das 

Atomgewicht  des  Kobalts*  Bdnes  oxals.  Kobaltoxydul 
bereitete  er  durch  Lösen  von  käuflichem  s.  g.  reinem 
schwarzem  Kobaltoxyd  in  Salzsäure,  Abscheiden  von  etwas 
Kieselsäure  durch  Abdampfen  der  Lösung  und  Behandeln 
des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser,  Ueberfuhren 
des  Kobaltgehalts  des  Filtrats  in  salzs.  Roseokobaltiak, 
Reduction  des  letzteren  durch  reinen  Wasserstoff,  Lösen 
des  reducirten  Kobalts   in   Salzsäure,  Krystallisirenlaaaen, 


(1)  Bei  dem  Erhitzen  des  wasserhaltigen  oxals.  Nickeloxydnis  ent- 
weichen neben  Kohlensäare  aaoh  geringe  Mengen  von  Kohlenwasseratoff 
und  Kohlenoxyd. 
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Fillen  der  Losung  der  Erystalle  mit  kohlens.  Natron,  an-  ''*^*^ 
hsltendes  Difreriren  des  mit  heifsem  Wasser  ansgewasche- 
nen  kohlens.  Kobaltoxyduls  mit  überschüssiger  wasseriger 
Oxalsäure,  und  vollständiges  Auswaschen  des  ozals.  Kobalt« 
oxjduls.  (Der  bei  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  der  salzs.  oder 
Schwefels.  Losung  von  Kobaltoxydul  sich  bildende  Nieder- 
schlag  halt  bei  dem  Auswaschen  etwas  Salz-  oder  Schwe- 
felsaure hartnackig  zurück.)  In  diesem  Salz  (in  offenen 
Schalen  bei  lOffi  getrocknet  ist  es  CoO,  CaOs  +  2  HO) 
wurde  der  Kohlenstoff-  und  der  Metallgehalt  in  der  oben 
aogegebenen  Weise  bestimmt  (1);  das  Verhältniis  beider 
ergab  in  vier  Versuchen  Co  =  29,989  bis  30,015,  im  Mittel 
=  30,003. 

Ueber  die  Darstellung  Ton  reinen  Kobaltverbindungen 
aus  Speiiskobalt,  durch  üeberföhren  des  Kobalts  in  s.  g. 
salzs.  RoBeokobaltiak  CoaCls,  öNHs  oder  in  salpetrigs. 
Eobaltoxyd-Kali  (2),  hat  W.  de  Witt  (3)  Mittheilungen 
gemacht. 

.Die  ammoniakalischen  Kobalt  Verbindungen ,  welche  bei^^^j^^^ 
Einwirkung  der  Luft  auf  ammoniakalische  Lösungen  von  ^•^'j^^- 
Kobaltsalzen  entstehen  und  bereits  wiederholt  der  Gegenstand 
anserer  Berichterstattung  waren  (4),  sind  von  W.  Gibbs 
and  F.  Genth  (5)  neuerdings  einer  ausfuhrlichen  ünter- 
sadbnng  unterworfen  worden. 


(1)  Da«  oxals.  Kobaltoxydnl  serffLIlt  beim  Erhitsen  in  einem  Luft- 
•trom  geradesn  tu  Kohlensftnre  und  Metall.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1SS5,  409  f.  —  (8)  Im  Ann.  aus  dessen  Inang^nral-DiBsertation  (Gtöt- 
tingca  1857)  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  289.  —  (4)  Vgl.  die  Unteranchnn- 
gea  Ton  Genth  im  Jahresber.  f.  1861,  860,  von  Gl  and  et  daselbst,  861, 
▼on  Fremy  daselbst,  863  und  f.  1862,  403,  Ton  Bogojski  im  Jahres^ 
ber.  t  1862,  408  nnd  f.  1854,  864,  von  Gregory  im  Jahresber.  f.  1858, 
S7},  T(m  Weltzien  im  Jahresber.  f.  1866,  400  und  von  Gentele 
Haulbst,  401.  —  (5)  Besearehes  on  the  Aromonia-Cobalt-Baseo  (ans  den 
BaHhsonian  Ck>Btribations  to  Knowledge),  Washington  1866 ;  BilL  Am. 
J.  [2]  mu,  284>  319,  XXIV,  86;  theilweise  o.  im  Ausa.  Chem.  Gas. 
Itt7i  141,  166,  188,  260,  266,  888,  404 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  160, 
>^i  J.  pr.  Chem.  LXXn,  148;  Chem.  Centr.  1868,  129,  267. 
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Die  früheren  üntersnchungen  ergaben,  dafs  Salze  von 
Terbiadan-  ßj^ggu  exlstircn,  wclcHe  als  Verbindungen  von  Eobaltsesqni- 
oxyd  CogOs  mit  verschiedenen  Mengen  Ammoniak  betrach- 
tet werden  können  (1).  So  wurden  als  Roseokobaltiak- oder 
Roseokobaltsalze  solche  Salze  unterschieden ,  welche  die 
Base  C02O3,  6  NHs  in  sich  enthalten  oder ,  wie  das  s.  g. 
salzs.  Salz,  sich  durch  Vertretung  des  Sauerstoffs  durch 
Chlor  von  ihr  ableiten ;  so  als  Luteokobaltiak-  oder  Luteo- 
kobaltsalze  solche  Salze,  welche  die  Base  CogOa,  6NH3  in 
sich  enthalten  oder  sich  von  ihr  ableiten.  Nach  Gibbs  n. 
Genth  sind  als  Roseokobaltsalze  zwei  verschiedene  Arten 
von  Salzen  zusammengeworfen  worden,  welche  Basen  von 
gleicher  Zusammensetzung  CogOs,  5  NHs  enthalten.  Sie 
unterscheiden  diese  Salze  als  Roseokobalt-  und  Purpureo- 
kobaltsalze;  in  den  neutralen  Sauerstoffsalzen  der  ersteren 
sind  nach  ihnen  3,  in  denen  der  letzteren  2  Aeq.  Säure 
enthalten. 

Die  RoaeoJcobah- Salze,  welche  Gibbs  u.  Genth  als 
den  passendsten  Ausgangspunkt  für  die  Darlegung  der 
ammoniakalischen  Kobaltverbindungen  zuerst  besprechen, 
sind  meistens  gut  krystallisirbar,  im  Allgemeinen  fast  un- 
löslich in  kaltem ,  ohne  Zersetzung  löslich  in  schwach  an- 
*  gesäuertem  warmem  Wasser ;  sie  zersetzen  sich  leicht  bei 
dem  Sieden  der  neutralen  Lösungen,  unter  Ausscheidung 
des  Hydrats  eines  höheren  Cobaltoxyds  und  Entwickelung 
von  Ammoniak ;  sie  schmecken  rein  salzig,  nicht  metallisch ; 
ihre  Farbe  wechselt  zwischen  Ziegel-  und  Eirschroth  und 
sie  zeigen  gewöhnlich,  doch  in  sehr  verschiedenem  Grade, 
Dichroismus.  Trocken  erhitzt  werden  sie  leicht  zersetzt, 
gewöhnlich^  unter  Entwickelung  von  Ammoniak   und   Bil- 


(1)  N&ch  Gibbs  n.  Genth  vereinigt  sich  Kobaltsesqnioxyd ,  fritoh 
bereitet  mit  sUrker  AmmoniakflÜBsigkeit  fibergossen  und  wochenlang 
stehengelassen ,  mit  dem  Ammoniak ,  und  bei  nachherigem  Kochen  mit 
BalsB&nre  werden  Pnrpnreokobalt-,  Lnteokobalt-  nnd  Praseokobali-Chlorid 
erhalten. 


K«B. 
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dang  eines  Ammoniak-  und  eines  Eobaltoxydulsalzes.     Siej^^^"^^ 
lassen  ach  meistens  dnrch  directe' Oxydation  ammoniakali-  ^•'''*°<^">" 
scher  Lösungen  von  Eobaltoxydulsalzen  darstellen.  —  Das 
Soseokobali'Chlorid  bildet  sich  gewöhnlich  bei  Absorption  des 
Ssuerstofis  der  Luft  durch  eine    ammoniakalische   Lpsung 
7on  Chlorkobalt,  unter  erst  brauner,  dann  rother  Färbung 
derselben  und  manchmal  (namentlich  wenn  das  Cblorkobalt 
ond  das   Ammoniak  nicht  ganz  rein  waren)  unter    Aus* 
icheidang  von  etwas  Eobaltsesquioxydhydrat;  Anwesenheit 
von  Chlorammonium  in   der  Lösung  ist  zur  Einleitung  der 
Ssuerstoffabsorption   nicht  erforderlich;  in  der   gerötheten 
Flüssigkeit  ist  manchmal,  namentlich  wenn  die  Einwirkung 
des  Saaerstofi  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  statt  hatte, 
statt  des  Roseokobalts  das  aus  ihm  leicht  entstehende  Pur« 
poieokobalt   enthalten.     Aus   der  gerötheten  Lösung  wird 
das  Boseokobalt-Chlorid    durch  Zusatz    von    concentrirter 
Salzsäure    unter    Vermeidung    jeder  Temperaturerhöhung 
als  aegelrother  Niederschlag   erhalten,  welcher  erst   mit 
starker  Salzsäure,    dann  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen 
ond   durch  Auspressen   bei  möglichst  niedriger  Tempera- 
tur getrocknet  wird  (4).     Es  läfst  sich  nur  schwierig  bei 
freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  in   eiskaltem   Wasser 
nmkrjstallisiren.     Es  ist  GosCls;  5  NH«  +  2  HO.    Es  löst 
sich    in   kaltem  und    warmem    Wasser   mit    dunkelrother 
Färbung;  in  der  Lösung  tritt  namentlich  bei  dem  Erhitzen 
nach  Zusatz   von  etwas  Salzsäure  leicht  Umwandlung  zu 
dem  isomeren  Purpureokobalt-Chlorid  ein,    unter   üeber* 
gang  der  Färbung  aus  Dunkelroth  in  Violettroth  (auch  bei 
dem  Aufbewahren     des    trockenen    Roseokobalt- Chlorids 
tritt   diese   Umwandlung    langsam  ein);    bei  dem  Kochen 


{!)  Boaeokobalf-Cblorid  wird  aoeh  aoi  der  ▼ollständig  ozydirten 
—oniikaliichen  Ldsong  ?on  schwefela.  oder  aalpeters.  Kobaltozjdul, 
femer  aaeh  an«  den  LdioDgen  des  Bchwefels.  und  des  Salpeters.  Boseo- 
kobalts  durch  kalte  concentrirte  Salssttare  gefttllt,  ist  jedodi  auf  letstere 
nor  schwierig  rein  su  erhalten« 
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j^»<>^^^  einer  reinen  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  anter  Ammo* 
Tn^Ddon.  niakentwickelung  ein  schwarzes  Pulver,  wahrscheinlich 
C08O4  -|-  X  HO,  aus.  Durch  Erhitzen  des  Roseokobalt- 
Chlorids  wurde  manchmal  das  wasserfreie  Oxyd  C09O4  in 
kleinen  stahlgranen  sehr  harten  Octaedern  erhalten,  die 
durch  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Königswasser  nicht 
merklich  angegriffen  und  nur  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  oder  Schmelzen  mit  schwefeis.  Kali  gelöst 
werden.  Das  Roseokobalt-Chlorid  bildet  mit  den  Chloriden 
electronegativer  Metalle  Doppelsalze ;  bezüglich  des  Ver- 
haltens seiner  Lösung  gegen  verschiedene  Beagentien  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung.  —  Schwefels.  Boeeohobaä 
entsteht  gewöhnlich  (nicht  immer)  in  einer  ammoniaka- 
lischen  Lösung  von  schwefeis.  Kobaltoxydul  durch  Absorp- 
tion von  Sauerstoff  aus  der  Luft,  unter  brauner  und  dann 
dunkelrother  Färbung  der  Flüssigkeit,  und  wird  aas  dieser 
alsdann  durch  vorsichtig  zugesetzte  Schwefelsäure  als 
ziegelrothes  krystallinisches  Pulver  gefallt  (1),  das  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  und  unter  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  Säure  umkrystallisirt  wird.  Die  kirschrothen  Kry- 
sUlle,  CoaOs,  5NH3,  3S0s  +  5H0,  sind  nach  Dana 's 
Bestimmung  quadratische  Combinationen  P  .  2 P  .  Poo. OP . 
ooP  .  ooPoo  (P  :  P  in  den  Endkanten  =  107<^0',  die  Haupt- 
axe  in  P  «B  1,0866);  das  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem, 
wenig  löslich  in  siedendem  Wssser  und  krystallisirt  bei  dem 
Erkalten  dieser  Lösung ;  es  löst  sich  in  verdünntem  wässe- 
rigem Ammoniak  und  krystallisirt  aus  der  purpurrothen 
Lösung  unverändert;  bei  dem  Kochen  der  neutralen  Lö- 
sung scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Pulver,  lufttrocken 
CosOi  -f~  ^  HO,  aus,  während  schwefeis.  Luteokobalt  in 
Lösung  bleibt,  das  sich  aber  auch  theilweise  zersetzt 
lieber  andere  Zersetzungen  vgl.  unten,  namentlich  bei  Luteo- 
kobalt-Salzen.    —   Bei    der   Oxydation   einer   ammoniaka- 


(1)  F rem 7 8  Angabe,  dafa   hierbei    ein  saures  Sab  gefalU  werde, 
fanden  Gibbs  a.  Genth  nicht  bestätigt 


gen. 
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Ittcheo  Losniig  von  Salpeters.  Eobaltozydul  an  der  Lnft  ^^^^"j;|[J^ 
scheidet  sich  Salpeters.  Lnteokobalt  als  glänzend  gelber  ^''^'°^"° 
bystalliniacher  Niederschlag  aus  (häufig  bilden  sich  auch 
die  von  Fremy  als  Salpeters.  Ozykobaltiak  bezeichneten 
Kiystalle ,  die  später  wieder  verschwinden) ;  die  tief-wein- 
rothe  Flüssigkeit  enthält  stüpeters,  RoseokohaUy  welches  bei 
dem  freiwilligen  Verdunsten  in  rothen,  auch  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslichen  Erjstallen  CosOs ,  5  NHs ,  3  NO5 
4-  2  HO,  nach  Dana  monoklinometrischen  Combinationen 
ooPcx)  .  (ooPoo)  .  -f"  ^00  .  —  Poo  .  (X'P(ooP  :  cx>P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  103^»  ooPoo  :  -}*  Pcx)  = 
l^aöacy^ooPoo:  —  Poo  =  136^),  sich  ausscheidet.  Aus 
der  LoBung  dieser  Ejystalle  wie  auch  aus  der  durch  Oxy. 
dation  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Salpeters.  Ko- 
baltozydol  erhaltenen  rothen  Flüssigkeit  fallt  Salpetersäure 
in  der  Kalte  das  gewässerte  Salz  als  ziegelrothen  Nieder- 
schlag,  aber  bei  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
wasserfreies  salpetersanres  Roseokobalt  als  violettrother 
krystallinischer  Niederschlag.  Dieses  löst  sich  in  verdünn- 
tem Ammoniak  und  die  Lösung  giebt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  rothe  Krystalle  von  wasserfreiem  Salz,  nach 
Dana  quadratische  Combinationen  P.Pao.cx>P.cx)Poo. 
3P3  (P  :  P  in  den  Seitenkanten  «=  82^40').  Das  wasser- 
frrie  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  in  heifsem 
Wasser  ist  es  löslicher^  wird  dann  aber»  wie  auch  die  Lö- 
sung des  wasserhaltigen  Salzes  bei  dem  Erhitzen »  leicht 
zersetzt  (Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  verhindert  diese 
Zersetzung).  Bei  dem  Erhitzen  des  wasserfreien  Salzes  ez- 
plodirt  dasselbe,  unter  Hinterlassung  eines  wasserfreien 
schwarzen  Kobaltoxyds  und  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe.  Die  Lösung  des  Salpeters.  Roseokobalts  in  Was- 
ser, dem  viel  Salpeters«  Ammoniak  und  etwas  freies  Am- 
moniak zugesetzt  ist,  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  pur- 
puiTothe  schuppige  Kiiystalle^  die  bei  dem  Lösen  in  Was- 
ser zersetzt  werden  und  bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  unter 
lebhaftem  Aufbrausen  eine  purpurrothe  Lösung,  anschei- 
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AnuDoniak».  ncud   voH  Parpnreokobalt-Chlorid  geben;   nach  Gibbs  u. 

T«rbi.<ian-  Oonth  ist  die  empirische  Formel  dieser  Erystalle  wahr- 
""'  scheinlich  OojOs,  5  NHs,  2  NOs  +  7  HO.  —  OxaU.  Bonto^ 
koibah  wird  aus  der  Lösung  des  Chlorids  alsbald,  aus  der 
des  Salpetersäuren  Salzes  nur  sehr  langsam  durch  ozals. 
Ammoniak  gefallt ;  es  läfst  sich  durch  ümkrystallisiren  ans 
ammoniakhaltigem  Wasser  reinigen.  Die  kirschrothen  Ery- 
stalle (rhombische  Prismen  von  etwa  101^48'  mit  einem 
Brachydoma  von  108<^540  smd  Co^Os»  5  NH» ,  3  dOs 
-f-  6  HO;  sie  sind  in  reinem  Wasser  fast  unlöslich.  — 
Eobaltidcyankalium  fallt  aus  einer  Lösung  von  Roseoko- 
balt-Chlorid  oder  wasserhaltigem  Salpeters.  Roseokobalt 
(auch  von  Purpureokobalt-Chlorid)  BoseokobaU-KobalticU 
Cyanid  in  kirschrothen  Erystallen  (anscheinend  schief-rhom- 
bischen Prismen) ,  CojOys ,  5  NH«  +  CogCys  +  3  HO, 
die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind ,  durch  heifses 
rasch  zersetzt  werden.  —  BoseokobaU'Ferridcyanid,  in  ent- 
sprechender Weise  mittelst  Ferridcyankaliam  dargestellt, 
bildet  einen  orangerothen ,  aus  deutlichen  Erystallchen  be- 
stehenden Niederschlag  CosCys,  5  NHs  +  FcsCys  +  3  HO, 
welcher  auch  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  durch  heifses 
unter  Ammoniakentwickelung  und  Ausscheidung  eines 
dunkelbraunen  Niederschlags  zersetzt  wird.  —  BoaeokobaM- 
Oxyd  läfst  sich  nur  in  Lösung  erhalten ,  durch  Zersetzung 
des  Chlorids  mittelst  Silberozyd  oder  besser  (da  das  Chlor- 
silber in  Lösungen  von  Roseokobalt-Chlorid  löslich  ist)  des 
schwefeis.  Salzes  in  kalter  wässeriger  Lösung  mittelst  Ba- 
rytwasser; die  entstehende  rothe  Lösung  schmeckt  alka- 
lisch, nicht  metallisch,  reagirt  alkalisch,  zieht  aus  der  Lufl 
Kohlensäure  an,  und  zersetzt  sich  leicht 

Die  Purpureokobali^  Salze  finden  sich  häufig  in  ozy- 
dirten  ammoniakalischen  Lösungen  vonKobaltozydulsalzen; 
sie  bilden  sich  häufig  aus  Roseokobaltsalzen  durch  Erhitzen 
oder  Kochen  mit  starken  Säuren,  in  reichlicher  Menge 
auch  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  Xanthokobalt- 
Salze»    Ihre  violette   oder  purpurne  Färbung  ist  von  der 
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dnnkler  rothen   der  Boseokobalt- Salze  sehr  yerschieden: 

'UMbaKobalt* 

sie  sind  meist  etwas  weniger  löslieh  als  diese,  meistens  ^"^"** 
gut  krystallisirend  Die  neutralen  Salze  schmecken  rein 
salzartig,  nicht  metallisch.  Bei  dem  Erhitzen  geben  sie 
dieselben  Zersetznngsproducte  wie  die  Roseokobalt- Salze. 
Bei  dem  Kochen  ihrer  neutralen  Lösungen  wird  Ammoniak 
entwickelt,  ein  dnnkelgefarbtes  Kobaltoxyd  ausgeschieden 
und  ein  Ammoniaksalz  gebildet  —  PurpureokobdU'Qilorxd^ 
identisch  mit  Fremy's  salzs.  Roseokobaltiak,  entsteht  oft 
bei  der  Oxydation  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Kobaltchlorär,  bald  allein,  bald  gemischt  mit  Roseokobalt- 
Chlorid  (letzteres  scheint  sich  stets  zuerst  zu  bilden,  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur  aber  in  Purpureokobalt«Chlorid 
aberzugehen);  Zusatz  von  Chlorammonium  zu  der  ammo- 
niakalischen Lösung  von  Kobaltchlorür  ist  fiör  seine  Bil- 
dung nicht  nothwendig,  jedoch  vortheilhaft  Durch  Kochen 
der  oxydirten  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  des  sich  niederschlagenden  carmoisinrothen 
Pulvers  ans  mit  etwas  Salzsäure  angesäuertem  siedendem 
Wasser  wird  das  Purpureokobalt- Chlorid  rein  erhalten. 
Es  ISfst  sich  auch  darstellen  durch  längeres  Kochen  von 
Xanthokobalt- Salzen,  am  besten  des  Salpeters.  Salzes,  mit 
Salzsäure,  wo  das  ursprünglich  braungelbe  Pulver  zu  einem 
likfarbigen  wird,  das  nach  dem  Abgiefsen  der  überstehen- 
den Flüssigkeit  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  zu  be- 
handeln ist  bis  dieses  hell-purpurfarbig  wird,  dann  in  sie- 
dendem, mit  etwas  Salzsäure  versetztem  Wasser  gelöst 
bei  dem  Abkühlen  ^kr  Flüssigkeit  kleine  Krystalle  von 
Purporeokobalt-Chlond  giebt.  Letzteres  resultirt  auch  aus 
aUen  Pnrpureokobalt- Salzen  bei  anhaltendem  Kochen  der- 
selben mit  Salzsäure.  Es  bildet  kleine  violettrothe  oder 
purpurfarbige  Krystalle,  nach  Dana  quadratische  Combi- 
nationen  P.ooPcx).Poo  (P:P  in  den  Seitenkanten  114^8^ 
in  den  Endkanten  107^12';  Länge  der  Hanptaxe  in  P  =: 
1,0916),  von  1,802  spec.  Gew.  bei  23^  und  der  Zusammen- 
setzung Co^Cls,  5NHs.    Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem, 
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Ammoniak»,  ohoe  Zersetzuiig  löslich  in  mit  Salzsaare  schwach  anee- 

ÜMh«  Kobalt-  ^  O 

TttbiBdiiii.  säaertem  siedendem  Wasser:  durch  mehr  Salzsäure  und 
durch  Chloralkalimetalle  wird  es  aus  den  Lösungen  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  aasgefallt  Seine  Lö- 
sung giebt  mit  Platinchlorid  einen  aus  mikroscopischen 
platten  Nadeln  bestehenden  braunrothen  Niederschlag  CotCls, 
SNHs  -4~  SPtCls,  nach  Zusatz  von  ozals.  Ammoniak  vio- 
lettrothe  Nadeln  von  oxcUs.  Purpureokobaä  CogOs,  5NHs, 
2Cs03  -4"  3  HO«  —  Schwefeb.  PurpureokobaU  liefs  sich  nur 
als  saures  Salz  erhalten;  bei  der  Einwirkung  von  schwefeis. 
(auch  von  Salpeters.)  Silberoxyd  auf  Purpureokobalt-Chlorid 
wurde  das  Roseokobalt-Salz  erhalten.  Das  saure  Purpureo- 
kobalt-Salz  läfst  sich  darstellen  durch  Mischen  des  Chlorids 
mit  so  viel  Vitriolöl,  dafs  ein  dicker  Taig  entsteht,  wobei 
die  Masse  schön  purpurfarben  wird  und  zuerst  stark  auf- 
schwillt. Verdünnen  der  Lösung,  wenn  die  Salzsäureent- 
wickelung beendet  ist,  mit  dem  zweifachen  Volum  Wasser, 
und  Abwaschen  der  nach  einiger  Zeit  sich  ausscheidenden 
violettrothen  Nadeln  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  Aus- 
pressen; oder  durch  Zusatz  von  so  viel  Vitriolöl  zu  schwefeis. 
Boseokobalt,  dafs  bei  100^  eine  ölige  Flüssigkeit  entsteht, 
1  -  bis  2  stündiges  Digeriren  derselben  mit  der  Vorsicht, 
dafs  sich  kein  Sauerstofi  entwickele,  Verdünnen  der  abge- 
kühlten purpurrothen  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser,  und  Krystallisirenlassen.  Es  bildet  rothe  pris- 
matische Ejrystalle,   nach   Dana  rhombische,  hemiedrisch 

u  A  P2 

ausgebildete  Combinationen  ooP  .  ooPoo  .  VaPoö  .  —  • 

ooP2  (ooPiooP  =  106«,  Vatoo  :  ^Woo  an  der  Hanptaxe 
=  122^420,  CoaOs,  öNHs,  4S08  +  öHO;  es  schmeckt 
und  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wird  aber 
namentlich  bei  dem  langsamen  Verdunsten  einer  heifii 
bereiteten  Lösung  leicht  zu  schwefeis.  Roseokobalt  und 
freier  Schwefelsäure  zersetzt  —  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  schwefeis.  Roseokobalt  mit  überschüssiger  Ozahuiure- 
lösnng  entsteht  eine  hellrothe  Flüssigkeit,   die  bei  dem 
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VenUmpflai  ziegelrothe  ondeutliche  Nadeln  von  sauxeno  A«»oiitaiu. 
\aaU9ekweJd8.  Purpur eokobaU,  CogOs,  öNHg,  2S0s»  2Cs08  ^""^^ 
-f-^HOy  giebt;  die  Lösang  derselben  wird  bei  Zusatz  von 
Ammomak  violettroth,  and  die  genan  neutralisirte  Flüssigkeit 
gidit  bei  dem  Verdunsten  das  neutrale  Salz  in  prismati- 
flcben  Erystallen  CosOs,  öNHs»  SO3,  CsOs  +  7H0»  die 
schwerer  löslich  in  Wasser  sind  als  das  saure  Salz  und 
sich  bei  dem  Kochen  leicht  zersetzen.  —  Durch  Zersetzung 
des  sauren  schwefeis.  Salzes  mittelst  Barytwasser  oder  des 
Chlorids  mittelst  Silberoxyd  in  der  Kälte  erhalt  man  Pur^ 
jmreokobaU^Oxyd  in  violettrother  Lösung ,  welche  die  Koh< 
lensänre  aus  der  Luft  rasch  anzieht  und  sich  bei  dem 
Goncentriren  zersetzt. 

Die  gelben  oder  braungelben  LuteokohaU^Sahe  sind  im 
Allgemeinen  gut  krystallisirbar,  leichter  in  Wasser  löslich 
tk  die  Boseokobaltsalze,  geben  braungelbe  Lösungen;  sie 
sind  bei  Gegenwart  von  Säuren  sehr  beständig,  werden 
aber  bei  längerem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt;  in 
neutralen  oder  alkalischen  Lösungen  werden  sie  bei  dem 
Kochen  leicht  zersetzt.  Sie  bilden  sich  manchmal  bei  directer 
Oxydation  ammoniakalischer  Kobaltlösungen»  häufig  aucb^ 
obgleich  ihre  Base  mehr  Ammoniak  enthält  ald  die  der  Boseo- 
kobalt-  und  PnrpureokobaltSalze,  als  Zersetzungsproducte  der 
letzteren.  Die Sauerstofisalze  enthalten»  wie  Fremy  gefunden« 
die  Baais  C01O3,  GNHs  und  3Aeq.  Säure.  —  Luteohobat^ 
CUartd  bildet  sich  manchmal  bei  der  Oxydation  einer  mit 
einer  grofsen  Menge  grob  gepulverten  Chlorammoniums 
versetzten  ammoniakalischen  Lösung  von  Ghlorkobalt  an 
der  Luft  (in  anderen  Fällen  bilden  sich  Boseokobalt-  und 
Purpureokobalt-Chlorid}»  fast  stets,  wenn  die  ammoniakalische 
Losung  aufser  Chlorkobalt  auch  schwefeis.  Kobaltoxydul 
enthält;  es  entsteht  im  letzteren  Falle  ein  Chlor  und 
Schwefelsäure  enthaltendes  Salz,  das  mit  Salzsäure  und  Chlor- 
baryum  gekocht  eine  Lösung  von  Luteokobalt-Chlorid  giebt. 
Letzteres  Salz»  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt» bildet  bräunlich-orangefarbene  Krystalle  CosCls»  öNHsj 


236  Unorganiaoh«  Chemie. 


AmmonlBk»- 
liiebeKobalt- 


gea. 


von  1,7016  spec.  Gew.;   die  rhombischen  Erystalle  zeigen 
^„bijdua.  jj^^jj  jj^jj^  jj^  Flächen  ooP  .  OP  .  f  oo  .  3poo,  nur  an 

Einer  Seite  der  Makrodiagonale  zwei  Flächen  ooli^3,  und 
von  V«P  vier  in  Einer  Zone  liegende  Flächen  (cx)P  :  cx>P 
==  USn&,  f  oo  :  Pcx>  an  der  Hauptaxe  =  112%  Spoo  : 
Spoo  daselbst  =  02^260.  Es  löst  sich  leicht  in  sieden, 
dem  Wasser  und  scheidet  sich  bei  dem  Abkühlen  der 
Lösung  gröfstentheils  wieder  aus;  es  wird  aus  der  Lösung 
durch  Salzsäure  und  Chloralkalimetalle  unverändert  gefallt» 
durch  kochende  Ammoniakflüssigkeit  wird  es  langsam  unter 
Bildung  von  Chlorammonium  und  einem  dunkelbraunen 
Eobaltoxyd  zersetzt.  Bei  der  Mischung  concentrirter  Lö- 
sungen von  Luteokobalt-  und  von  Platinchlorid  werden 
orangefarbene  Nadeln  CogClg,  öNHj  +  3PtCl,  +  6  HO, 
bei  der  Mischung  verdünnterer  Lösungen  gelbe  Nadeln 
CogCls,  6NHs  +  3PtCI»  +  21  HO  ausgeschieden.  Die 
gelben  Nadeln  bilden  sich  auch  bei  dem  Krystallisiren 
einer  Lösung  der  orangefarbenen  in  vielem  heifsem  Wasser; 
sie  sind  nach  Dana  anscheinend  monoklinometrische  Com- 
binationen  ooP.c»Poo.OP(ooP:ooP  im  klinodiago- 
rialen  Hauptschnitt  =  107*^10',  OP  :  ooPcx)  =  11445'; 
häufig  sind  Zwillingskrystalle  mit  OP  als  Zusammensetzungs- 
fläche). Goldchlorid  giebt  mit  Luteokobalt- Chlorid  einen 
aus  kleinen  körnigen  Ejystallen  bestehenden  gelben  Nie- 
derschlag CojCls,  öNHs  -f-  AuCls.  —  Aus  Luteokobalt- 
Lösungen  fallt  Jodkalium  Luteokobalt  -  Jodid  als  gelben 
Niederschlag  Co^Js,  GNHs,  welcher  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heifsem  ziemlich  löslich  ist  und  bei  dem  Ver- 
dunsten letzterer  Lösung  sich  in  braungelben  Erjstallen 
ausscheidet ;  Bromkalium  fällt  LtUeokobalt  -  Bromid  als 
dunkler-gelbcn,  sonst  sich  ebenso  verhaltenden  Niederschlag; 
Kobaltidcyankalium  fallt  Luteokobalt'KobaÜidcyanid  als  gelb- 
lich-fleischfarbenen,  aus  mikroscopischen  schief-rhombischen 
Eryställchen  bestehenden  Niederschlag  CosCjsi  6NH3 
+  OosCys  +  HO;  Ferridcyankalium  fallt  einen  orange- 
gelben,  unter  dem  Mikroscop  dieselben  Formen  zeigenden 
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Niederschlag.  —  Schwefels.  Luteakobah  wird  gemischt  mit  „i^^j^j,^ 
Lnteokobalt- Chlorid  leicht  erhalten  bei  dem  Stehenlassen  **'^^''' 
einer  mit  einem  grofsen  üeberschufs  von  grob  gepulvertem 
Chlorammoniam  versetzten  ammoniakalischen  Lösnng  von 
schwefeis.  Kobaltoxjdnl  und  Chlorkobalt  an  der  Lnft;  es 
irird  aas  der  an  dem  Boden  des  Gefalses  sich  absetzenden 
Erjrstallmasse  dargestellt  dnrch  Lösen  derselben  in  heifsem 
Wasser,  Digeriren  des  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
versetzten  Filtrats  mit  schwefeis.  Silberoxyd,  und  Krystalli- 
nrenlassen  der  abfiltrirten  und  eingedampften  Flüssigkeit 
Es  bildet  sich-  auch  (doch  nicht  immer)  bei  Einwirkung 
von  starker  Ammoniakflüssigkeit  auf  schwefeis.  Roseokobalt 
(einfach  dnrch  Aufnahme  von  1  NHs),  femer  als  Zersetzungs- 
prodnct  des  schwefeis.  Roseokobalts  (1).  Die  weingelben 
Erystalle  des  schwefeis.  Luteokobalts  sind  C02O89  öNHsy 
dSOs  ~|-  5  HO  (im  leeren  Ranm  oder  in  trockener  Luft 
verlieren  sie  4 HO).  Nach  Dana  sind  sie  rhombische  Com- 
binationen,  ooP  .  OP  .  V4P  •  VsP  •  3Poo  .  Poo,  auch  mit 
3PoD,  oder  ooP^/t  .  Poo  .  dj^oo,  auch  mit  OP  und  f^oo; 
die  Pyramiden  treten  parallelflachig-hemiedrisch  auf  (wie 
monoklinometrische  Hemipyramiden  und  wie  wenn  die  Ma« 
krodiagonale  eine  Elinodiagonale  wäre)  und  auch  die  bra- 

(1)  Bei  dem  Kochen  einer  reinen  Lösang  von  schwefelg.  Roseokobalt 
wird  Ammoniak  entwickelt,  ein  dnnkelgef&rbtes  Kobaltozyd  niederge- 
scblagen,  und  schwefeis.  Ammoniak  und  Schwefels.  Lateokobalt  bleiben 
in  AaflÖsang.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  trockenen  schwefeis.  Roseo- 
kobalts (am  besten  in  einem  Kolben  im  Oelbad  bei  der  l^emperator  des 
ichmehenden  Blei's;  die  Erhitznng  darf  nicht  bis  aar  Verflliohtigimg 
Too  scbwefela.  Ammoniak  gesteigert  werden)  entweicht  Ammoniak  and 
die  (stets  nm^orührende)  Masse  wird  pnrparlilafarbig ;  wird  dieselbe  dann 
iB  heiltem  Wasser  gelöst  and  die  parpurrothe  Lösang  mit  überschüssiger 
fialtsiare  rersetzt,  so  scheidet  sich  ein  orangefarbener,  schwefeis.  Lateo- 
kobalt und  Lnteokobalt-Chlorid  enthaltender  Niederschlag  ans,  der  in 
der  oben  angegebenen  Weise  in  reines  schwefele.  Lateokobalt  überge- 
fährt  wird;  die  überstehende  Flüssigkeit  enthftlt  Luteokobalt-  und  Par- 
poreokobalt-Cblorid  nebst  einer  laachgrünen  krystallisirbaren,  von  Gibbs 
o.  Genth  noch  nicht  genaaer  antersachten  Sabstanz,  deren  Base  sie 
wttnfig  als  PnueokobaU  bezeichnen. 
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11;^^^^  cbydiagonalen  Domen  zeigen  sich  hemiedrischi  nut  je  nur 
▼•rbtadan.  ^^^j  FlScfaen  an  Einer  Seite  des  makrodiagonalen  HaopU 
Schnitts  auftretend;  es  ist  ooP :  ooP  =  113^38'  and  66^2", 
oo^V«  :  oofVi  =  88^44'  und  9P16',  f  oo  :  Poo  an  der 
Hanptaxe  =  11208',  Poo  :  Poo  daselbst  =  88^22'.  Oibbs 
u.  Genth  betrachten  das  Schwefels.  Lnteokobalt  als  mit 
dem  Chlorid  isomorph;  beide  Salze  können  nach  allen  Ver- 
hältnissen  znsammenkrystallisiren.  Ebenso  kann  nach  ihnen 
das  Chlorid  mit  dem  chroms.  LuieohobaU  zusammenkrystal- 
lisiren,  welches*  aas  Lateokobalt- Lösungen  (rein  nur  ans 
der  des  Salpeters.  Salzes)  durch  einfach -chroms.  Kali  als 
gelber  Niederschlag  gefallt  wird,  dessen  Lösung  in  heifsem 
Wasser  braungelbe  Krystalle  giebt.  —  Salpeters.  LuieO'» 
kobaU  bildet  sich  fast  stets  bei  der  Oxydation  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Salpeters.  Kobaltoxydul  und  schei- 
det sich  in  orangefarbenen  Krystallblättchen  ab.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  ist  gewöhnlich  roth  und  enthiQt  Salpeters. 
Roseokobalt  Das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Salz 
bUdet  kleine  Krystalle,  nach  Dana  quadratische  Formen, 
P  .  SP  .  OP  (P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  110^^20',  3P  : 
3P  daselbst  =  153052',  Länge  der  Hauptaxe  in  P  =  1,0161), 
CosOs,  6NH8,  3N06.  —  Oxals.  Ammoniak  fällt  aus  der 
Lösung  eines  Luteokobaltsalzes  oxals.  Luteokobait  als  röth- 
lichgelben,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  in  Wasser  unlöslich,  in  Oxalsänrelösung  leicht  löslich 
ist;  letztere  Lösung  giebt  weingelbe  prismatische,  an  der 
Luft  verwitternde  Krystalle  CosOa,  SNEs,  3C9O3  -f  4H0. 
Ein  saures  Salz  liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Durch  Zer- 
setzung einer  Lösung  des  Chlorids  mittelst  kohlens.  Silber- 
oxyds wird  eine  gelbe  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  dem 
Verdunsten  bräunlich-gelbe  Krystalle  von  neutralem  kohlens. 
LuieokobaU  giebt;  die  Krystalle,  wahrscheinlich  CoiQs» 
6NH8,  SCO»  4-  7 HO,  sind  rhombische  Combinationen 
ooP  .  00 1^00  .  Pcx>  (ooP  :  ooP  =  II605O',  Poo  :  !*cx>  an 
der  Hauptaxe  «=  114^16^;  hatte  die  Luft  zu  der  Lösung 
Zutritt,   so  sind  sie  gewöhnlich  mit  Krystallen  des  aauren 


gen. 
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Salzes  gemengt  Letzteres  scheidet  sich  bei  dem  Einleiten  „^^^^^^^^ 
Ton  Eohlensäare  io  die  Lösang  des  neutralen  Salzes  in  ''*^<''*"»- 
Form  grofser  brannrother  Erystalle,  Go^Os,  öNHs»  3C0s 
4- HO,  GOs  4"  ^HOy  aus,  welche  nach  Dana  mondLÜno- 
metrische  Gombinationen ,  mit  den  Flächen  ooP  •  ooPao  • 
(ooPoo)  .  OP  .  -  P  .  +  2Poo,  sind  (ooP  :  cx)P  im  kli- 
nodiagonalen  Hanptschnitt  =  85^04',  OP  :  ooP  =  10292O', 
OP  :  ooPoo=  71«44',  OP  :  -  P  =  139^50',  OP  :  +  2Poo 
=  111^46^  —  Bei  Zersetzung  dner  Lösung  des  schwefeis. 
Sslzes  mittelst  Barytwasser  entsteht  eine  branngelbe;  alka« 
lisch  schmeckende  und  reagirende,  Kohlensäure  aus  der 
Luft  absorbirende  Lösung  von  LuteokobaÜ'Ox^d,  die  sich 
bei  dem  Abdampfen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Ausscheidung  eines  schwarzen  Pulvers  zersetzt. 

Xanihokobaib''8alze  entstehen  bei  dem  Einleiten  des  aus 
Sslpetersaure  und  Stärkmehl  oder  Sägespähnen  entwickel- 
ten Gases,  welches  neben  Kohlensäure,  Stickoxjd  und  sal- 
petriger Säure  wohl  hauptsächlich  üntersalpetersäure  ent- 
halt, zu  ammoniakalischen  Lösungen  (1)  von  Kobaltsalzen, 
oder  zu  neutralen,  sauren  oder  ammoniakalischen  Lösungen 
von  Boseokobalt-  oder  Purpureokobalt-Salzen.  Jenes  Gas  wird 
absorbirt,  Dämpfe  von  kohlens.  Ammoniak  zeigen  sich,  die 
Flüssigkeit  wird  allmälig  dunkel-röthlichbraun  und  scheidet 


(1)  Bei  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Dftmpfe  in  eine  saore,  Kobalt 
vnd  Ammoniak  enthaltende  Losung  scheidet  sich  ein  kiystallinisches 
gelbes  Bak  ans,  die  dem  salpetrigs.  Kobaltoxyd-Eali  (vgl.  Jahresber.  f. 
1855,  409  f.)  entsprechende  Ammoniak  Verbindung.  Besüglich  des  schon 
frfiber  (TgL  Jahresber.  f.  1855,  808)  gemachten  Vorschlags,  das  Kobalt 
ia  Form  des  salpetrigs.  Kobaltoxyd-Kali's  abzuscheiden  nnd  zo  bestimmen, 
empfehlen  Gibbs  n.  Genth,  nicht  dieses  Salz,  nach  Stromeyer 
CokO,,  3  NO,  +  8(K0,  NO,)  +  2  HO,  selbst  zn  wägen,  sondern  es 
nach  dem  Trocknen  sammt  dem  Filter  «n  yerbrennen ,  den  Rfickstand 
mit  etwas  SehweleUvre  befeaohtet  bis  znm  beginnenden  Glfihen  in 
erhitzen,  und  ans  dem  Gewicht  des  Salzgemenges  2  (CoO,  80,)  +  3  (KO, 
SO,)  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Kobalts  za  berechnen.  Das  gelbe 
Kslisab  ergab  so  18,66  pC.  Kobalt,  während  sich  nach  Stromeyer's 
Formel  18,63  berechnen. 


lisch«  Kobalt. 
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dann  bei  dem  Abkühlen  gewöhnlich  ein  Xanthokobalt-Salz  ans. 
Die  Xanthokobalt-Salze  sind  branngelb,  in  Wasser  löslicher 
als  die  vorhergehenden  Salze  (die  verdünnten  Lösungen 
sind  gelb|  die  concentrirten  dnnkelbrann);  sie  werden  bei 
dem  Kochen  der  Lösungen,  doch  manchmal  nur  schwierig, 
zersetzt  (manchmal  tritt  auch  schon  unterhalb  des  Siede- 
punkts Zersetzung  ein),  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
und  Ausscheidung  eines  schweren  dunklen  Pulvers;  diese 
Zersetzung  wird  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Essig- 
säure  verhindert,  aber  bei  Zusatz  einer  geringen  Menge 
einer  unorganischen  Säure  wird  Stickozydgas  entwickelt 
und  ein  Purpureokobalt-Salz  gebildet,  das  von  dem 
noch  unzersetzten  Xanthokobalt  -  Salz  nur  schwierig  zu 
trennen  ist.  Oibbs  u.  Genth  halten  es,  namentlich 
in  Berücksichtigung  der  Bildung  der  Xanthokobalt-Salze 
aus  Roseokobalt-  und  Purpureokobalt  -  Salzen  and  des 
üebergangs  der  Xanthokobalt-Salze  in  Purpureokobalt- 
Salze  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd,  für  wahr- 
scheinlich, dafs  für  die  Xanthokobalt-Salze  eine  Base 
CosOs,  5NHs,  NOs  anzunehmen  ist;  sie  machen  indessen 
darauf  aufmerksam,  dafs  alle  untersuchten  Salze  minde- 
stens noch  IHO  enthalten  und  die  Formel  der  Base,  da 
hier  über  die  Anwesenheit  von  1  Aeq.  Wassersto£f 
kaum  durch  die  ohnehin  schwierige  Analyse  entschieden 
werden  kann,  auch  CogOs,  5NHs,  NO3  sein  könne,  in 
welchem  Falle  die  im  folgenden  beschriebenen  Salze  IHO 
weniger  enthalten  würden  als  hier  angegeben  ist.  —  Schwefels» 
Xanthokobak  läfst  sich  durch  Einleiten  der  wie  oben  angege- 
ben entwickelten  salpetrigen  Dämpfe  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  schwefeis.  Kobaltoxydul  leicht  darstellen;  der  sich 
dunkel-braungelb  färbenden  Flüssigkeit  ist  wiederholt  Am- 
moniak zuzusetzen,  so  dafs  sie  stets  stark  alkalisch  reagi- 
rend  bleibt;  die  sich  oft  schon  während  des  Einleitens  von 
Oas  oder  nach  beendigter  Operation  bei  dem  freiwilli- 
gen Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  ausscheidenden 
braungelben  Krystalle  werden  durch  ümkrystallisiren  aus 
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hei&em  Wasser,  das  mit  etwas  Essigsäare  angesaaert  ist,^™^*^^^* 
gereinigt.    Das  Salz  krystallisirt  in    dünnen,   anscheinend  ''•'*'*'*''»' 
rhombischen  Platten,  CosOs,  öNfis,  NO2,  2S08  +  HO; 
es  lost  sich  in  concentrirter  Schwefelsänre  nnter  Entwicklang 
von  nnr  wenig  Stickoxyd  zu  einer  rothen  öligen  Flüssig- 
keit, welche  aaf  Znsatz  von  Wasser  reichlich  Stickoxyd 
entwickelt,    wahrend    die  rückständige    rothe   Flüssigkeit 
hauptsächlich  schwefeis.  Kobaltoxydnl- Ammoniak,  meist  auch 
etwas  saures  schwefeis.  Purpureokobalt  gelöst  enthält  — 
Salpeter».  Xanihokobalt  läist  sich   ebenso   darstellen   durch 
Einleiten  der  salpetrigen  Dämpfe  in  eine   ammoniakalische 
Losting  von  Salpeters.  Kobaltoxydnl,  oder  auch  durch  Ein« 
leiten  derselben  in  (zweckmäfsig  mit  etwas  Ammoniak  ver- 
setzte) Lösungen  der  Chloride,  schwefeis.  oder  Salpeters. 
Salze  von  Boseokobalt  oder  Purpureokobalt    Die  sich  aus 
der,  zuletzt   orangefarben  werdenden  Flüssigkeit  ausschei- 
denden Krystalle   sind  hell-braungelbe  quadratische  Pyra- 
miden (P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  100<>45'  bis  lOPlS'), 
CojOs,  5  NH3,  NO2,  2  NOö  4-  HO.  -  XanthokobaU-Chbnd 
liels  sich  nach  den  oben  angegebenen  Weisen  nicht  darstel- 
len, leicht  aber  durch  Zersetzen  einer  Lösung  des  schwefeis. 
Salzes  mittelst  Chlorbaryum  und  Eindampfen  des  mit  eini- 
gen Tropfen   Essigsäure    versetzten   Filtrats    in    gelinder 
Warme;  es  bildet  braungelbe  irisirende  Krystalle  Co20C]9, 
5NH3,  NOs  -^  HO.    Seine  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Goldchlorid  ein  Doppelsalz  in  gelben  Nadeln,  das  aus  hei- 
lem Wasser  umkrystallisirt  braungelbe  irisirende  Prismen 
CoiOCI,,  SNHs,  NO2  +  AuCl»  +  2H0    darstellt;   auf 
Znsatz  von  Platinchlorid  ein  orangegelbes,  in  Wasser  schwer 
lösliches,  aus  heifser   verdünnter  Salzsäure   umkrystallisir- 
Iwures  Doppelsalz  CogOa«,  SNHs,  NOj  +  2PtCla  +  2H0; 
auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  ein  Doppelsalz  in  Form 
Uab-bräunlichgelber  Blättchen,  die  durch  Umkrystallisiren 
ans  heifiiem,  etwas  angesäuertem  Wasser  braungelbe  Nadeln 
geben  (beiden  Formen  scheint  die  Zusammensetzung  CosOCls, 
5NHs,  NOg  +  4HgCl  +  2H0  zuzukommen).  -  Ferro- 
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ludhlTK^ia't- ^7^^^^^™  fallt   aus   einer   Lösung  des  Salpeters.  Salses 
▼•rbiadaii.  ^^.^  j^^  gchwefels.  oder  salzs.  Salzes  trübt  es  nur)  Xmä^- 

kobal^Ferrocyamd  in  orangerothen  prismatischen  Erystallen 
OojOCya,  SNHs,  NOj  +  FeCy  +  7H0,  welche  leicht 
und  unter  theilweiser  Zersetzung  Wasser  verlieren,  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich  sind,  durch  warmes  zersetzt  werden. 
—  Aus  einer  Lösung  des  salzs.,  Salpeters,  oder  schwefeis. 
Salzes  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  oxals.  Ammoniak  bald 
oxals.  XarithokobaU  in  gelben  spiefsigen  Krystallen  CosOs, 
6NHs,  NOa,  2  Q1O3  +  5HO  aus,  die  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  heifsem  nur  wenig  löslich  sind;  bei  dem 
Kochen  der  Lösung  tritt  rasch  2iersetzung  ein. 

Bezüglich  der  Constitution  der  ammoniakalischen  Kobalt- 
basen erklären  sich  Gibbs  und  Oenth  gegen  die  Ansicht, 
dieselben  seien  als  substituirte  Ammoninmmolecule  aufzufassen 
oder  als  Oxyde  KtOs,  in  welchen  das  Metall  durch  ein  sub* 
stituirtes  Ammoniummolecul  vertreten  ist  (1).  Sie  theilen  im 
Wesentlichen  Claus'  Ansicht  (2),  in  solchen  Basen  und  ihren 
Salzen  sei  als  Radical  ein  mit  Ammoniak  (und  in  den 
Xanthokobaltsalzen  zugleich  mit  Stickoxyd)  gepaartes  Me- 
tall anzunehmen;  so  z.B.,  entsprechend  Cos  in  CofOs  oder 
CosiCIs,  5  NH3TC0S  in  den  Roseokobalt-  und  in  den  Purpu- 
reokobalt -Salzen,  GNHsTCos  in  den  Luteokobalt-Salzen, 
NOsTö  NH3?Cos  in  den  Xanthokobalt-Salzen.  Zur  Erklä- 
rung, wefshalb  in  den  neutralen  Sauerstoffisalzen  der  Pur- 
pureokobalt-  und  der  Xanthokobalt-Salze  nur  2  Aeq.  Säure 
enthalten  sind,  sprechen  Gibbs  u.Genth  die  Vermuthung 
aus,  es  mögen  hier  die  primären  Badicale  mit  1  Aeq. 
Sauerstoflf  zu  einem  secundären,  dem  Uranyl  vergleichbaren 
Radical  vereinigt  sein,  und  der  aufserhalb  des  Radicals 
stehende  Rest  des  Sauersto£fs  (2  Aeq.)  in  dem  Oxyd  den 
basischen  Character  des  letzteren  bedingen ;  sie  nehmen  in 
den  Purpureokobalt-Salzen  em  Oxyd  5  NUs  •  CoiO»  Og,  in 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,   400.     —     (2)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1866, 
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den  Xanthokobalt-Salzen  ein  Oxyd  NOjTöNHaTCojO,  Otu^2»^'^;, 
an.     Sie  entwickeln    diese  Betraefatnngsweise   ansführlich  ^«'^J|^'»- 
nnd  suchen  zo  zeigen,  wie  für  viele  ammoniakalische  Me- 
tall Verbindungen ,   namentlich    die  Verbindungen   der    ver- 
schiedenen Platinbasen,  solche  gepaarte  Radicale  angenom- 
men werden  können. 

6ibb8a.6entb  haben  über  das  Verhalten  der  schwef* 
ügeo  Sanre  gegen  Boseokobalt-  und  Pnrpnreokobalt-Salze 
einige  Angaben  mitgetheilt,  ohne  indessen  die  hier  entste- 
holden  Prodncte  eingehenderer  Untersuchung  zu  unter- 
werfen. Ausführlich  ist  tüeser  Gegenstand  von  Eünzel(l) 
beurbeitet  worden«  Künzel  bezeichnet  die  Basen,  welche 
Eobaltoxyd  CogOs  und  Ammoniak  enthalten,  allgemein  als 
AmMabalisesquioxydef  als  PenUiminkohaUsesguioxyd  die  Base 
Co|Os,  öNHs,  ohne  für  diese  den  von  Gibbs  u.  Genth 
gemachten  Unterschied  zwischen  Roseokobalt-  und  Purpu- 
reokobalt-Verbindungen  zu  berücksichtigen.  —  Bei  dem 
Zusammenbringen  ammoniakalischer  Lösungen  von  Salpeters, 
oder  schwefeis.  Aminkobaltsesquiozyden  oder  von  Amin- 
kobaltsesquichloriden  mit  schwefliger  Säure  oder  schwefligs. 
AiuDoniak  findet  eine  Zersetzung  der  angewendeten  Amin* 
kobalt- Verbindung  statt,  meist  jedoch  ohne  Desoxydation 
des  Eobaltsesquioxydes ;  es  bilden  sich  schwefligs.  Amin- 
kobaltsesquioxyde  von  wechselnder  Zusammensetzung  in  Be- 
zog auf  die  Verhältnisse  zwischen  Ammoniak,  Eobaltsesqni- 
ozyd  und  Saure,  zugleich  aber  Salpeters.,  schMi«efels.  oder 
salss.  Ammoniak.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind 
theilweise  sehr  leicht  zersetzbar,  und  ihre  Trennung  und 
Beindarstellung  bietet  meistens  grofse  Schwierigkeiten.  Für 
die  von  Künzel  specieller.  beschriebenen  Verbindungen 
diente  die  von  ihm  als  Pentaminkobaltsesquichlorid  bezeich- 
nete Verbindung  —  Fremy's  salzs.  Roseokobaltiak,  Gibbs 
n.  Genth'sPurpureokobalt-Chlorid  —  als  Ausgangspunkt; 
fär  die  Zusammensetzung   dieser  Verbindung  bestätigte  er 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  209 ;  im  Aan.  Cbem.  Centr.  1858,  198. 
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itJSi  KoSlit.  ^*®  Formel  CojCTs,   SNHa.  —  Wird  in  einem  verschlief»- 
rerbindan.  barcH  Kölbchcn   eine  concentrirte  Lösung  von  Pentamin- 


ir«n. 


kobaltsesquichlorid  in  mit  etwas  Ammoniak  versetztem 
Wasser  mit  so  viel  saurem  schwefligs«  Ammoniak  zusammen- 
gebracht, dafs  die  Flüssigkeit  weder  nach  schwefliger  Säure 
noch  nach  Ammoniak  riecht ,  so  geht  ihre  Farbe  aus  roth 
in  dunkelgelb  über  und  es  scheidet  sich  8chwefiig$.  Triamin' 
IcobaMsesquioxyd  ab,  je  nach  der  Concentration  und  Temperatur 
der  Flüssigkeit  als  gelbes  Pulver  oder  in  Erystallnadeln ; 
diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  langsam  zersetzt ;  sie  hat 
die  Zusammensetzung  CosOs»  3NH3,  3S0i  4~  ^O;  ihre 
Bildung   erklärt  Runzel    durch  die   Gleichung:    CosCU, 

5  NH3  +  NHß  +  3  HO  +  3  (NH4O,  2  SO,)  =  (Co,Os.  3  NH3, 
3  SO2  +  HO)  +  3  NH4CI  +  3  (NH4O,  SO«).  —  Bei  dem 
Einleiten  von  schwefligs.  Gas  durch  eine  verdünnte  ammo- 
niakalische  Lösung  von  Pentaminkobaltsesquichlorid  geht  die 
Farbe  von  Roth  in  Gelb  (wo  sich  manchmal  die  vorhergehende 
Verbindung  ausscheidet)  und  dann  in  Braunroth  über  und 
nun  bildet  sich  ein  brauner  schwerer  körnig-amorpher  Nieder- 
schlag von  schwefligs.  PentamifuükobaÜsesqutoxyd,  2  CosOs, 

6  NHs,  6  SOa  -f~  ^  ^^ '  ^^^^  ^^^^^  Verbindung  ist  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  wird  bei  dem  Kochen  mit  Wasser 
allmälig  zersetzt;  sie  bildet  sich  auch  bei  dem  Zuleiten  von 
schwefliger  Säure  zu  in  Wasser  suspendirtem  schwefligs. 
Triaminkobaltsesquiozyd ;  letzteres  Salzes  scheidet  sich  aus, 
wenn  die  von  dem  schwefligs.  Pentamindikobaltsesquioxyd 
abgegossene  braune,  stark  nach  schwefliger  Säure  riechende 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird.  —  Als  eine  Lö- 
sung von  Pentaminkobaltsesquichlorid  in  Wasser,  dem  sehr 
wenig  Ammoniak  zugesetzt  worden  war,  mit  saurem  schwef- 
ligs. Ammoniak  bis  zum  deutlichen  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  versetzt  und  die  dunkelbraune  Lösung  in  verschlos- 
senem Gefäfs  längere  Zeit  stehen  gelassen  wurde,  bildeten 
sich  braune,  in  Wasser  fast  unlösliche  Octaeder  von  schwefligs. 
DiaminkobaUsesquioxyd  CosOs ;  2  NHs,  3  SO^  +  5  HO.  — 


gea. 
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Wird  XU  einer  Losung  von  Pentaminkobaltoesquichlorid  injj^^^"J^^: 
YJdem  Ammoniak  nur  so  viel  schweflige  Säure  geleitet,  dals  noch  '^'^*°*'"'" 
viel  Ammoniak  frei  bleibt,  so  erhält  man  eine  dnnkelgelb 
ge&rbte  Flüssigkeit,  die  bei  sehr  allmäliger  Einwirkung  von 
Laft  braungelbe  oder  gelbe  KrystaUe  absetzt,  bei  rascher 
Einwirkung  der  Luft  (durch  Aussetzen  an  dieselbe  in  fla- 
chen Gefifsen  oder  wiederholtes  ümgiefsen)  sich  unter 
Abflcheidung  eines  gelben  Pulvers  rasch  trübt.  Die  so  er- 
haltenen krystallinischen  Producte  enthalten  alle  eine  Sauer- 
stofl^erbindnng  des  Schwefels,  Ammoniak,  Kobaltozyd  und 
such  Chlor,  aber  in  wechselnden  Mengen;  sie  scheinen 
Gemenge  von  Verbindungen  ""zu  sein,  die  sich  ihrer  Leicht- 
zenetzbarkeit  wegen  nicht  von  einander  trennen  liefsen« 
Eine  constant  zusammengesetzte  Verbindung  wurde  erhal- 
ten durch  Auflösen  dieser  Producte  in  einer  warmen  Mi- 
schung von  Ammoniak  und  verdünntem  Weingeist,  und 
Abkühlen  des  Filtrats;  es  scheiden  sich  gelbe  seideglän- 
zende, sehr  leichte  und  feine  Lamellen  ab,  die  in  Wasser 
und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löslich  sind  (durch  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  die  Lösung  und  durch  Kochen  wird 
Zersetzung  bewirkt)  und  nach  Eünzel  unterschoefela. 
Teb-aminkobaÜaeaquioxyd  j  CosOg»  4NH8,  2S2O5,  sind,  — 
Eine  der  Luft  so  lange  dargebotene  ammoniakalische  Lö- 
sung von  Salpeters.  Eobaltoxydul,  dafs  sie  dunkelolivenbraun 
geworden  ist  und  also  F  r  e  m  y's  Oxykobaltiak  enthält,  wird 
bei  Znsatz  einer  Lösung  von  Salpeters.  Ammoniak  (1)  bald 
intensiv  gelb  und  es  scheidet  sich  ein  sehr  lockerer  gel- 


(1)  Oder  von  salpetrigs.  Ammoniak?  Künsel  giebt  zar  Erklärung 
der  Bildung  der  von  ihm  als  basisch-salpeters.  Pentaminkobaltsesquioxjd 
bezeichneten .  Verbindung ,  von  Fremy's  Formel  des  Salpeters.  Ozy- 
kobsltiaks  (Jahresber.  t  1862,  405)  ausgehend,  die  Gleichung :  2  (2  CoO,, 
5NH„  2NO5)  +  NOa  =  ^ifio%0^  öNH,),  5  NO«.  Er  fand  in  dieser 
Verbindung,  im  Mittel  mehrerer  Analysen,  19,50  pG.  Kobalt,  84,56  Stick- 
aoff  na  Gaosen,  27,77  Ammoniak  entsprechend  4,90  Wasserstoff.  Gibbs 
u.  Oenth  fanden  In  der  als  Salpeters.  Xanthokobalt  beieichneten  Yer- 
Iriadiuig  (Tgl.  S.  241)  18,74  pC.  Kobalt,  85,50  Stickstoff,  5,11  Wasserstoff. 
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ber  krystallinischer  Niederschlag  aas,  basüch^stUpeters. 
Peniaminhobaltsesquioxyd  2(Co8089  5NH8),5N05,  darin  kal- 
tem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich  ist,  in  kochen- 
dem Wasser  langsam  zersetzt  wird,  von  kalter  concentrirter 
Salpetersäure  gelöst  wird,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
stark  erwärmt  salpetrige  Säure  entwickelt  und  eine  inten, 
siv  porpurrothe  Lösung  giebt,  beim  £rhitzen  schmilzt  und 
sich  dann  unter  lebhafter  Verpuffung  zersetzt. 

Zur  billigen  Darstellung  von  nicht  krystallinischem 
Eupferpulver  empfiehlt  R.  Wagner  (1),  eine  concentrirte 
KnpfervitrioUösung  durch  Kochsalz  zu  Eupferchlorid  um* 
zuwandeln,  die  von  dem  auskrystallisirten  schwefeis.  Natron 
abgegossene  Chloridlösung  mit  Kupferfeile  zu  digeriren, 
bis  alles  Kupfer  sich  als  Chlorür  abgeschieden,  dieses  mit 
siedender  Kali-  oder  Natronlauge  zu  behandeln,  das  aus- 
geschiedene gelbe  Oxydul  sofort  mit  siedender  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  zersetzen  und  das  Kupferpulver  nach 
schnellem  Auswaschen  und  Abpressen  zwischen  Fliefspa- 
pier  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  50  bis  60^  zu 
trocknen. 
Kapferrar.  Harms  (2)  faud  für  das  aus  der  Lösung  von  schwe- 

fels.  Kupferoxyd  durch  überschüssiges  Kali  gefällte  und 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Kupferoxydhfdrai  die  Zu- 
sammensetzung CuO,  HO  bestätigt;  bei  längerem  Aus- 
waschen wird  dieses  Hydrat  beständiger  und  kann  nun  in 
indifferenten  Flüssigkeiten  bis  über  100^  ohne  Aenderung 
der  Farbe  und  Zusammensetzung  erhitzt  werden;  die  aus 
dem  frischgefällten  Hydrat  durch  Krhitzen  in  der  Flüssig- 
keit entstehende  dunkelbraune  Substanz  ist  nach  Harms 
nicht  wasserfreies  Kupferoxyd,  sondern  ein  Hydrat  3  CuO,  HO. 

Nach  E.  Schweizer's  (3)  Beobachtung  besitzt  wässe- 

(1)  Bayr.  Kunst-  und  Oewerhehlatt  1857 ,  81 ;  N.  Jahrb.  Pharm. 
VII,  270 ;  Dingl.  pol.  J.  GXLV,  818.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX, 
86;  Chem.  Centr.  1857,  110.  —  (8)  Aus  d.  Viertetjahzsscfar.  d^r  Zflrioher 
natnrf.  Gesellaeh.  io  J.  pr.  Chem.  LXXn,  109;  Dingl.  poL  J.  CXIiVI» 
861 ;  im  Ausi.  Chem.  Centr.  1858,  49. 
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riges  Kmferoxyd'Ammoniak  (er  bereitete  dieses  durch  Kupr^rer. 
AaflSsen  yon  basisch- an  terschwefels.  oder  basisch -schwe- 
feis. Kupferoxyd  in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit)  das 
Vermögen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Pflanzenfaser  anf- 
znloaen.  Baumwolle  wird  in  der  blauen  Flüssigkeit  bald 
gallertartig  und  bildet  dann  eine  &st  klare  blaue  Lösung, 
die  mit  Wasser  verdünnt  filtrirbar  ist;  Salzsäure  fallt  aus 
dem  Filtrat  einen  voluminösen  weifsen  Niederschlag,  wel- 
cher desorganisirte  aber  in  ihrer  chemischen  Natur  nicht 
wesentlich  veränderte  Cellulose  su  sein  scheint  (er  färbt 
sich,  vollständig  ausgewaschen ,  auf  Zusatz  von  Jo'dkalium 
Dnd  dann  von  etwas  Chlorwasser  braun) ;  bei  100^  getrock- 
net wird  dieser  Niederschlag  zu  einer  homartigen  durch- 
scheinenden spröden  Masi^e.  Auch  Papier  und  Leinwand 
lösen  sich ,  doch  langsamer  als  die  Baumwolle,  in  dem 
wisserigen  Kupferoxyd-Ammoniak.  Seide  löst  sich  darin 
noch  schneller  als  Baumwolle  (Säuren  fallen  aus  der  filtrir- 
teo  klaren  Losung  ebenfftlls  einen  gallertartigen  Körper), 
Wolle  nur  bei  dem  Erwärmen  vollständig;  Haare  werden 
darin  allmälig  zerstört  ohne  dafs  völlige  Auflösung  statt- 
findet;  thierische  Blase  quillt  darin  anfangs  nur  auf,  löst 
sich  aber  nach  einiget  Zeit  ebenfalls.  Stärkmehl  wird  von 
jener  Flüssigkeit  nicht  gelöst ;  bei  dem  Erhitzen  bildet  sich 
unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  ein  blauer  Kleister.  — 
C.  Cramer  (1)  fand  bei  Untersuchungen,  die  er  über  das 
Verhalten  des  Kupferoxyd-Ammoniaks  zur  Pflanzenzellmem- 
bran,  zu  Stärkmehl,  Inulin,  zum  Zellenkern  und  zum  Pri- 
mordialschlauch  anstellte ,  Schweizer 's  Beobachtungen 
bestätigt  Wir  heben  aus  seinen  Mittheilungen  nur  hervor, 
dafs  das  wässerige  Kupferoxyd-Ammoniak  nur  frisch  be- 
reitet seine  ganze  Wirksamkeit  zeigt,  diese  aber  nament- 
lich bei  öfterem  Luftzutritt  theil weise  einbüfst;  dafs  nach 
späteren    Beobachtungen   Schweizer *s   Schiefsbaumwolle 


(1)  Ani  d.  Yierteljalutiiehr.  d.  Zftricher  natarf.  Gesellaeh.  in  J.  pr. 
Chem.  LXXm,  1 ;  im  Anas.  Chem.  Centi'.  1868,  50. 
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M^dnTn'  ^^^^  ^^  jener  Flfissigkdit  nicht  löst;  dafs  Inalin  darin  sich 
mit  Leichtigkeit  löst,  während  Stärkmehl  darin  allerdings 
nur  aufquillt. 

Für  das  kohlens.  Kupferoxyd -Natron  CuO,  CO«  +  NaO, 
CO9  +  3  HO  (1)  hatte  Deville  (2)  früher  eine  Beschrei- 
bung der  Krystallform  gegeben,  bezüglich  deren  schon 
Bammelsberg  (3)  auf  einzelne  Widersprüche  aufmerk- 
sam machte.  Senarmont  hat  jetzt,  wie  Bammels- 
berg (4)  mittheilt,  für  diese  monoklinometrischen  Krjstalle, 
welche  die  Flächen ooP  .  OP  .  +  P  .  +  VsP-H»  Ve  P.  — P  • 
+  P00  .  —  Poo.ooPoo  zeigen,  das  Verhältnifs  der 
Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1,5827  : 
1  :  2,2665  gefunden ,  den  Winkel  der  geneigten  Azen 
=  88%',  die  Neigung  cx>P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt  =  64^35',  -f  P  :  +  P  daselbst  =  74<>24',  —  P  :  —  P 
daselbst  =  76%',  OP  :  -f  Poo  =  123040',  OP  :  —  Poo  = 
126011',  0P:ooP  =  91W. 

Die  Verbindung  von  Salpeters.  Kupferoxyd  mit  Ammo^ 
niak  CuO,  NO5  -f-  ^  ^Hs  krystallisirt  nach  Marignac  (5) 
rhombisch,  mit  den  vorherrschenden  Flächen  ooP  .  ooP  00  . 
Pcx)  (untergeordnet  zeigen  sich  noch  V4P  oo»  ooP2ui^<l 
ooP  Vs)  und  den  Neigungen  ooP  :  cx>P  =  122035',  ^  00  :  Poo 
an  der^  Hauptaxe  =  115^10';  häufig  ist  Zwillungsbildung, 
mit  00 Poo  als  Zusammensetzungsfläche. 

Droege  (6)  erhielt  bei  Behandlung  von  Kupferoxjd- 
hydrat  mit  concentrirter  Chromsäurelösung  eine  braune 
Flüssigkeit,  welche,  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  roth- 
braunen Pulver  (anscheinend  Vi-chroms.  Kupferoxyd)  ge- 
trennt, bei  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zuerst 
grüne  Krystalle  von    schwefeis.    Eupferoxjd    (durch   den 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  811,  868.  —  (2)  Jabresber.f.  1852,  828. 

—  (3)  Krystailogr.  Chem.,   252*.    —   (4)  In  der  8.  6  angef.  Schrift^  118. 

—  (6)  In  der  8.  5  angef.  Abbandl.  -7-  (6)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CI,  89; 
im  Auss.  Cbem.  Gentr.  1857,  288;  J.  pr.  Cbrai.  LXX,  448;  Dingl.  poL 
J.  CXLIV,  158. 
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saure  an  Schwefelsäure),  dann  braunschwarze  Erystalle  gab, 
die  von  beigemischtem  braunem  unlöslichem  Salz  durch 
Umkrjstallisiren  befreit  als  zvoeifach^chroms.  Kujyferoxyd 
CqO,  2  CrOa,  2  HO  nachgewiesen  wurden;  dieses  Salz 
lerflieist  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alko- 
hol und  mit  grüner  Färbung  in  Ammoniak;  es  wird  bei  dem 
Kochen  der  Lösung  unter  Bildung  des  braunen  unlöslichen 
Salzes  zersetzt. 

Nach  Cailletet  (1)  amalgamiren  sich  Eisen,   Platin    Qn«eii. 
und  Aluminium  oberflächlich  bei  der  Einwirkung  von  Am-  Qiieekaiib«r- 
moninmamalgam  oder   von  Natriumamalgam  und  Wasser,     *»• 
auch  wenn  sie  mit  Quecksilber  in  Berührung  das  negative 
Polende  einer  galvanischen  Batterie  bildend  in  angesäuer- 
tes Wasser    tauchen;  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
leite  hiemach  die  Amalgamation  solcher  Matalle  ein. 

Buttler ow  (2)  besprach,  dafs  in  sehr  verdünnter 
(0,1  procentiger)  Lösung  von  Quecksilberchlorid  der  Nie- 
derschlag durch  Kalkwasser  nicht  hervorgebracht  wird, 
welcher  in  concentrirterer  entsteht. 

Bolley  (3)  theilte  Versuche  über  die  Darstellung  des 
Calomels  nach  W  ö h  1er  's  Verfahren  (4)  mit.  Fast  die  ganze 
theoretisch  mögliche  Menge  Calomel  wurde  erhalten  durch 
Losen  von  10  Grm.  Sublimat  in  220  6rm.  Wasser,  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  in  die  vollständig  erkaltete  Lo- 
tung, Verdünnen  bis  auf  2  Liter  Flüssigkeit,  Erhitzen 
(zweckmälsig  nicht  bis  zum  Kochen)  bis  zum  Verjagen  der 
schwefligen  Säure,  Filtriren,  Auswaschen  und  Trocknen  des 
Niederschlags. 

R.  Weber  (5)  machte  Mittheilung  über  die  Wärme- 
entwickelung    bei  dem    Uebergang    des   Quecksilberjodids 

(1)  Compt.  read.  XLIV,  1250;  Ding],  pol.  J.  CXLY,  118;  im  Anas. 
Chem«  Centr.  1867,  674.  —  (2)  Cbem.  Centr.  1857,  888.  —  (8)  An«  d. 
•ehweU.  polytecbn.  Zeitcchr.  1857,  II,  19  in  Dingl.  pol.  J.  CXLYII,  316. 
-  (4)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1854,  865;  f.  1855,  417.  —  (5)  In  der  S.  116 
tngef.  Abbandl. 
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^Yrbindtr  *°B  ^^  gelben  in  die  rothe  Modification«  Das  durch  Fäl- 
len von  Quecksilberchlorid  mit  Jodkalium  erhaltene  pulver- 
förmige  rothe  Quecksilberjodid  läfst  sich  durch  vorsichtiges 
Erwärmen  in  einem  Glasröhrchen  in  die  gelbe  Modifica- 
tion überführen  (Anschmelzen  an  das  Glas  oder  Zusammen- 
ballen ist  zu  vermeiden)  und  erhält  sich  dann  bei  dem 
Abkühlen,  bis  auf  eine  geringe  Röthung  der  Oberfläche, 
in  derselben;  wird  es»  vollständig  abgekühlt ,  in  ein  Glas, 
in  welches  ein  Thermometer  eingesenkt  ist,  eingeschüttet 
und  nun  durch  Umrühren  und  Zusammendrücken  mit  einem 
Platindraht  der  Uebergang  in  die  rothe  Modification  ein- 
geleitet, so  zeigt  sich  sofort  Temperaturerhöhung,  bei  An- 
wendung von  1  Loth  Quecksilberjodid  3  bis  3^5  betragend. 
Aus  einer  Untersuchung  von  Voit  (1)  über  die  Auf- 
nahme des  Quecksilbers  und  seiner  Verbindungen  in  den 
Thierkörper  heben  wir  hier  folgende  Resultate,  zu  denen 
er  gelangt  ist,  hervor.  Er  fand  bestätigt,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Chlornatriumlösung  auf  metallisches  Queck- 
silber, auf  Calomel  und  andere  unlösliche  Quecksilberver- 
bindungen, bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Luftzutritt,  Sub- 
limat gebildet  wird;  durch  so  verdünnte  Chlornatriamlösung^ 
wie  sie  im  Organismus  anzunehmen  ist,  wird  allerdings  nur 
sehr  wenig  Sublimat  gebildet;  aber  die  Bildung  des  letz- 
teren wird  befördert  einmal  durch  die  Anwesenheit  von 
Blutkörperchen  (dadurch  dafs  diese  Ozon  auf  das  Ghlor- 
natrinm  übertragen  und  das  Chlor  des  letzteren  verwend- 
bar  machen)  und  dann  durch  das  Eiweifs  (in  Folge  der 
prädisponirenden  Verwandtschaft  desselben  zum  Sublimat). 
Das  bei  der  Einwirkung  von  Chlornatrium  auf  Quecksilber, 
Calomel  und  Oxydulsalze  bei  der  Sublimatbildung  frei  wer- 
dende Natron  fällt  die  Sublimatlösung  wegen  der  gleich- 
zeitigen Anwesenheit  von  Chlornatrium  nicht;  die  nach 
Zusatz  von  Chlomatriumlösung  neutral  reagirende  Subli- 
matlösung kann,  wenn  sie  etwas  verdünnt  ist,  durch  Zu- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  841 ;  im  Aoai.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  844. 
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8its  voQ  etwas  Natron  ohne  Fällung  alkalisch  reagirend  ge-  ^^^^^' 
mscht  werden;  Znsatz  von  mehr  Natron  fällt  weifses  Oxy-  '*'^ 
Chlorid  4  HgCl,  7  HgO»  dann  rothbraunes  HgCl  +  3  HgO^ 
Zuletzt  Quecksilberoxyd,  doch  übt  hier  die  Menge  des  an- 
wesenden Chlornatrinms  einen  EinSufs  aus,  sofern,  wenn 
sie  betrachtlicher  ist,  es  nicht  zu  der  Ausscheidung  von 
oxydreicherem  Oxychlorid  oder  reinem  Oxyd  kommt.  1  Th. 
gesattigte  Chlornatriumlösung  löst  bei  14®  1,289  Th.  Sub- 
limat, und  wird  zu  dieser  Lösung  wieder  Chlornatrium 
gesetzt,  so  löst  dieses  sich  anfangs  und  dann  bildet  sich 
du  dicker  Krystallbrei  aus  nadeiförmigen  Krystallen  der 
Verbindung  2  HgCl,  NaCl;  eine  mit  noch  mehr  Chlor- 
oatriom  versetzte  Lösung  dieser  Verbindung  gab  bei  freiwil- 
ligem Verdunsten  erst  Erystalle  von  Chlomatrium,  dann 
Itnge  durchsichtige  Nadeln  der  Verbindung  HgCl,  NaCl 
(in  Lösung,  namentlich  bei  dem  Eindampfen  in  der  Wärme, 
zersetzt  sich  diese  leicht  zu  NaCl  und  2  HgCl ,  NaCI). 
Die  Wirkung  der  grauen  Quecksilbersalbe  beruht  auf  der 
Emwirkung  der  chlomatriumhaltigen  Flüssigkeiten  des 
Korpers  auf  das  fein  zertheilte  und  eine  grofse  Oberfläche 
darbietende  Quecksilber  und  der  hierbei  stattfindenden  Sub« 
limatbildung ;  ältere  oxydulhaltige  Salbe  wirkt  rascher  als 
firische;  sofern  das  aus  dem  Oxydul  entstehende  Calomel 
rascher  Sublimat  bildet,  als  metallisches  Quecksilber.  Alle 
Qaecksilberverbindungen  werden  im  Körper  zuletzt  zu  Sub- 
limat und  wirken  als  solches,  indem  dieses  sich  mit  dem 
Eiweifs  verbindet;  die  Art  der  Wirkung  ist  verschieden  je 
nach  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Bildung  von  Sub- 
limat aus  den  verschiedenen  Quecksilberverbindungen  er- 
folgt. 

Als  Bestätigung  der  Angabe   von  Malaguti,   Du-  8iib«r. 
rocher  und   Sarzeaud  (1),    dafs  in   dem   Meerwasser 
SOber  enthalten  sei,  theilte  F.  Field  (2)  mit,  dafs  in  dem 


(1)  Jahfwber.  f.  1849,  612  ;  f.  1860,  684.  —  (2)  GHem.  Gas.  1857, 
96;  PhiL  M«g.  14]  XHI,  624;  InBtit.  1857,  804;  J.  pr.  Chem.  LXZI, 
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Enpferbeschlag  yon  Schiffen,  welche  lange  in  See  waren, 
der  Silbergehalt  weit  grofser  sei,  als  in  dem  ursprünglich 
angewendeten  Metall,  seiner  Ansicht  nach  durch  Ausfiü- 
lung  Yon^  Silber  aus  dem  Meerwasser.  Bestätigende  An- 
gaben  machten  Bleekrode  (1)  und  Piesse  (2);  nach 
letzterem  schlägt  sich  auf  Eisen  bei  längerem  Verweilen 
in  Meerwasser  auch  Kupfer  nieder, 
eubarrerbin.  H.  Rosc  (3)  hat  Untersuchuugen  über  das  Verhalten 
des  Silberoxyds  gegen  andere  Basen  veröffentlicht.  Das 
Silberoxyd,  dem  er  die  (im  Folgenden  nicht  angenommene) 
Formel  AgsO  zuerkennt  (vgl.  S.  26),  betrachtet  er  dieser 
Zusammensetzung  nach  als  zu  den  stärkeren  Basen  gehörig, 
sofern  die  basische  Natur  eines  Oxyds,  abgesehen  von  dem 
Einflufs  des  darin  enthaltenen  Metalls,  um  so  mehr  her- 
vortrete, je  weniger  Sauerstoff  darin  enthalten  sei.  Die 
basische  Eigenschaft  des  Silberoxyds  werde  indessen  durch 
die  electronegative  Natur  des  darin  enthaltenen  Metalls 
bedeutend  geschwächt  und  hierauf  beruhe  es,  dafs  mehrere 
Oxyde  RO  das  Silberoxyd  vollständig  ausfallen  können. 
Andererseits  bewirke  die  grofse  Verwandtschaft  des  Silbers 
zum  Chlor,  dafs  viele  von  diesen  Oxyden,  wenn  in  salzs. 
Lösung  angewandt,  durch  Silberoxyd  und  namentlich  durch 
kohlens.  Silberoxyd  vollständig  abgeschieden  werden  kön- 
nen. Rose  geht  das  Verhalten  des  Silberoxyds  und  des 
kohlens.   Silberoxyds  gegen   die  Salze  der  verschiedenen 


516;  Chem.  Centr.  1857,  338;  Pogg.  Ann.  C,  349;  am  lettteren  Orte 
wird  bemerkt,  dafs  der  Silbergehalt  auch  darch  vorzugsweiset  Aoflösen 
des  Kopfert  sich  Tergröreem  konnte.  —  (1)  Pogg.  Ann.  CII,  478.  — 
(2)  Ans  Cosmos  XII,  59  in  Chem.  Centr.  1858,  189.  —  (3)  Berl.  Acad. 
Ber.  1857,  245;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  215;  Chem.  Centr.  1857,  385; 
Instit.  1858,  38;  Arch.ph.  nät.  XXXV,  281 ;  Cimento  VI,  233  ;  aniföbr- 
lieh  Pogg.  Ann.  CI,  214.  Femer  BerL  Acad.  Ber.  1857,  287 ;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  407;  Chem.  Centr.  1857,  477;  Instit.  1868,  71;  Chem. 
Gks.  1857,  844;  ansführlich  Pogg.  Ann.  CI,  821.  Ferner  BerL  Aead. 
Ber.  1857,  811;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  409;  Chem.  Centr.  1857,  582; 
InBtit.  1857,  482;  Aroh.  ph.  nat.  XXXVI,  65;  Chem.  Gas.  1857,  865; 
anefflhrlioh  Pogg.  Ann.  CI,  497. 
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Btsen  voUstSndig  durch;  wir  mttssen  bezüglich  der  Ein-^ 
zdnheiten  auf  die  unten  angeführten  Aufsätze  verweisen 
und  heben  nur  Folgendes  hervor.  —  Wird  eine  Lösung 
von  schwefeis.  Manganoxydnl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  feuchtem  Silberoxjd  behandelt,  so  färbt  sich  letzteres 
bald  schwarz  und  das  Mangan  wird  aus  der  Auflösung 
gefallt;  die  schwarze  Substanz  enthält  nach  Rose  Silber- 
oxydul und  Manganoxyd;  wurde  sie  in  der  Kälte  darge* 
stdlt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  enthielt  sie 
neben  A^O,  Mn^Os  noch  2AgO;  wurde  sie  in  der  Flüs- 
sigkeit etwas  erwärmt  und  mit  heifsem  Wasser  ausgewa- 
schen, so  ist  sie  mehr  dunkelbraun  und  Ag^O,  Mn203. 
Letztere  Verbindung  wird  am  besten  erhalten  durch  Zusatz 
von  schwefeis.  Manganoxydul  zu  einer  überschüssigen  ammo* 
niakalischen  Losung  von  schwefeis.  oder  Salpeters.  Silber- 
oxyd (1).  Schwefels.  Manganoxydul  und  Salpeters.  Silberoxyd 
xersetzen  sich  nicht  oder  geben  erst  nach  langer  Zeit  einen 
geringen  schwarzen  Niederschlag;  letzterer  bUdet  sich,  doch 
auch  nur  in  geringer  Menge^  bei  Mischung  der  Lösungen  von 
essigs.  Manganoxydul  und  essigs.  Silberoxyd  (bei  Anwen- 
dung von  Salpeters.  Silberoxyd  erst  später),  in  gröfserer 
Menge  wird  er  dann  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
gefiUlt  —  Schwefels.  Eisenoxydul  verhält  sich  dem  schwefeis. 
Manganoxydul  ähnlich;  die  bei  seiner  Einwirkung  auf 
Silberoxyd  entstehende  schwarze  Verbindung  erhält  man 
am  besten  durch  Zusatz  eines  Ueberschudsea  von  ammo- 
niakalischem  Salpeters.  Silberoxyd  zu  schwefeis.  Eisenoxy- 
dnl;  den  so  entstehenden  Niederschlag  betrachtet  Rose 
als  A^O,  2FeO,  F^Os  (dafs  er  Silberoxydul  und  Eisen- 


(1)  Den  in  einer  gemischten  Lösung  yon  SUb6rox)rd-  und  Mangan* 
oxydulsab  anf  Znnta  von  Alkali  sich  bildenden  schwarzen  Niederschlag 
hatte  frfiher  (Pogg.  Ann.  XLI,  844)  Wo  hl  er  bemerkt  und  als  ein  Oe- 
Benge  yon  Silber  und  Manganhyperozyd  betrachtet;  Rose  betrachtet 
ihn  als  eine  YerMndnng  Ton  Silberoxydnl  und  Manganoxyd,  namentlich 
nach  den  Resultaten ,  die  ihm  der  analoge  mit  Eisenoxydul  hervorge- 
brachte Niederschlag  ergab. 
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8iib«T«irMi.  Qxyd  enthalte  und  nicht  etwa  AgO  -f:  2  FeO  sei ,  zeige 
sein  Verhalten  gegen  Säuren,  namentlich  Essigsaure;  welche 
bei  greiser  Verdünnung  das  Silberoxydul  zu  Silberoxyd 
und  metallischem  Silber  zerlegen).  Eine  Verbindung  Ag^O; 
FcsOs  erhält  man  nach  Rose  durch  Zusatz  von  schwefeis. 
Eisenoxydul  zu  einer  im  üeberschufs  bleibenden  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Silberoxyd.  —  Auch  auf  Eobalt- 
oxydulsalze  wirkt  Silberoxyd  wie  auf  Mangan-  oder  Eisen- 
oxydulsalze,  nur  langsamer,  ein,  und  es  bildet  sich  eine 
Verbindung ,  die  nach  Rose  im  Wesentlichen  Ag20, 
CosOs  ist. 

Guthrie  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  ESnwir- 
kung  des  Lichtes  auf  Chlarsäber  ausgeführt,  und  betrachtet 
die,  wenig  Neues  bietenden  Resultate  als  die  Ansicht 
bestätigend,  dafs  hierbei  eine  Zerlegung  des  Chlorsilbers 
zu  Chlor  und  metallischem  Silber  stattfinde.  Er  fand, 
dafs  bei  der  Schwärzung  von  trockenem  Chlorsilber  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  Chlor  frei  wird;  dafs  die 
Schwärzung  auch  vor  sich  geht,  wenn  das  Chlorsilber  unter 
Benzol  befindlich  und  alle  Luft  aus  dem  Gefafse  ausge- 
trieben ist;  dafs  bei  der  Schwärzung  von  Chlorsilber  unter 
Wasser  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  das  Wasser  Salz- 
säure aufnimmt  und  die  rückständige  schwarze  Substanz 
bei  der  Behandlung  mit  Aetzammoniak  metallisches  Silber 
hinterläfst;  dafs  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers,  und 
seiner  Ansicht  nach  Reduction  des  SUbers,  auch  unter 
rauchender  und  verdtinnterer  Salpetersäure  stattfindet,  wobei 
das  reducirte  Silber  einen  passiven  Zustand  annehme.  Eine 
Widerlegung  der  jetzt  allgemeiner  angenommenen  An- 
sicht, das  Chlorsilber  werde  bei  der  Schwärzung  zu  einem 
niedrigeren  Chlor  ür,  ist  in  Guthrie 's  Versuchen  nicht 
enthalten.  —  Auch  Drap  er  (2)  hält  das  im  Sonnenlicht, 
dessen  Wirkung   er   durch  ein  Brennglas   verstärkte,   ge- 

(1)  Chem.  Boo.  Qv.  J.  X,  74;  Instit  1867,  260;  im  Ansi.  SilL  Am. 
J.  [2]  XXIV,  268.  -  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  822  f. 
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schwante  Chlorsilber  für  metallisches  Silber,  aber^  da  es  "^^j;^'*' 
sich  in  Salpetersäure  nicht  löst,  für  ein  mit  so  abgeänder- 
teo  Eagenschaften  aasgestattetes,  dafs  man  an  eine  Metall- 
renrandlang  glauben  könne. 

Nach  F.  Field  (1)  wird  das  ans  der  Lösung  in  Sal- 
peters. Qnecksilberoxyd  (durch  Mischen  von  Quecksilber- 
chlorid und  Salpeters.  Silberoxjd«  Kochen  des  ITiederschlages 
mit  der  überstehenden  Flüssigkeit^  Erkalten  der  heifs  fil- 
trirten  Flüssigkeit)  anskrystallisirte  Chlorsilber  (2)  durch 
licht  nicht  geschwärzt,  auch  wenn  es  feucht  den  Sonnen- 
strahlen lange  Zeit  ausgesetzt  bleibt.  In  Salpeters.  Queck- 
sQberoxydul  ist  das  Chlorsilber  nicht  löslich. 

Eiystallisirtes  Jodsilber  wird  nach  Field  leicht  erhal- 
ten durch  Kochen  von  Qaecksilberjodid  mit  schwach  über- 
schüssigem Salpeters.  Silberoxyd  und  Erkaltenlassen  des 
Fiitrats,  wo  das  Jodsilber  aus  der  Lösang  im  zugleich 
entstandenen  Salpeters.  Quecksilberoxyd  in  glänzenden 
Erystalltafeln  sich  ausscheidet,  die  auch  durch  Licht  nicht 
verändert  werden  (bei  allzugrofsem  Ueberschufs  an  Salpeters. 
Snberoxyd  und  stärkerer  Concentration  der  Flüssigkeit 
bysUUisirt  die  Verbindung  AgO,  NO5  +  AgJ ;  vgl.  S.  256). 
Bei  dem  Kochen  von  Quecksilberjodür  mit  Salpeters.  Silber- 
oxjd  scheinen  sich  Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  Jod- 
siiber  zu  bilden. 

Nach  H.  Rose  (3)  scheiden  sich  aus  einer  Lösung, 
die  Salpeters.  Natron  und  überschüssiges  Salpeters.  Silber^ 
oxyd  enthält,  zuerst  rhombische  Krystalle  des  letzteren  Sal- 
zes ab  und  dann  Krystalle  von  der  rhomboedrischen  Form 
des  Salpeters.  Natrons,  welche  dieses  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd nach  wechselnden  Verhältnissen  (auf  1  Aeq.  AgO, 
NO5  2  bis  4,2  Aeq.  NaO,  NO5)  gemischt  enthalten. 


(1)  Chem.  Soo.  Qn.  J.  X,  242.  —  (2)  Vgl.  Jahrenber.  f.  1861,  B69. 
—  (8)Pogg.  Ann.  CII,  486;  im  Aosz.  Berl.  Acsad.  Ber.  1867,  474; 
^-  pr.  Obern.  LXXHl,  114;    Chem.  Centr.  1868,  128;   InsUt  1868,  118. 
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8flb«rT«iMa.  j)jg  Verbindung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Ammoniak 
AgO»  NOe-j-'^^^Hs  bildet  nach  Marignac(l)  glänzende 
rhombische  Erystalle,  mit  den  Flächen  ooF .ooPoo.foo; 
es  ist  ooP  :  ooP  =  105^46' ,  f  oo  :  foo  an  der  Hauptaxe 
=  118<»32' .  Das  Salz  verliert  bei  l(Xfi  Nichts  an  Gewicht 
Nach  A.  Krem  er  (2)  scheidet  sich  bei  dem  Erhitzen 
einer,  überschüssige  Säure  enthaltenden,  ziemlich  concen- 
trirten  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Jodsilber  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  aus,  die  krjstaU 
linisch  erstarrt;  nach  längerem  Kochen  derselben  mit 
Salpetersäure  und  überschüssigem  Salpeters.  Silberoxjd 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  die  schon  von  Schnauss(d) 
beschriebene  Verbindung  von  Salpeters.  Säberoxyd  und  Jod» 
eäber  AgO ,  NOs  -f~  -^^  krystallinisch  ab;  nach  Krem  er 
schmilzt  dieselbe  bei  94^  und  wird  sie  durch  das  Licht  kaum 
verändert  Aus  der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit  kry- 
stallisirten  feine,  am  Licht  sich  rasch  schwärzende  Blättcheo, 
Salpeters.  Silberoxyd  mit  2,8  pC.  Jodsilber.  Auch  Kremer 
konnte  eine  Verbindung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Brom- 
silber auf  nassem  Wege  nicht  erhalten;  gleiche  Aequivalente 
beider  Körper  gaben  zusammengeschmolzen  eine  bei  182^ 
krystallinisch  erstarrende  Masse.  Eine  Verbindung  mit 
Chlorsilber  liefs  sich  weder  auf  trocknem  noch  auf  nassem 
Wege  darstellen.  Die  von  Weltzien  (4)  beschriebene 
Verbindung  2  (AgO ,  NO5)  -f-  AgJ  wurde  nicht  erhalten. 

Nach  Wohl  er  (5)  ist  die  Schwärzung  des  gelben 
arsenigs.  Silberoxyde  beim  Erwärmen  für  sich  und  mit 
wässerigen  Aetzalkalien  von  der  Bildung  von  Silberoxydal 
begleitet  Arsenigs.  Silberoxyd  wird  bei  wiederholtem 
Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge,  während  Arsensäare 


(1)  In  der  S.  5  angef.  Abliandl.  ^  (2)  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  54; 
im  Aun.  Chem.  Centr.  1857,  510.  —  (8)  Jahresber.  f.  1855,  419.  - 
(4)  Daselbst.  —  (5)  Ann.  Cb.  Pharm.  CI,  868;  im  Ausi.  J.  pr.  Chem. 
LZXI,  128;  Cbem.  Centr.  1857,  400;  Chem.  Gas.  1867,  209;  J.  pharm. 
[8]  XXXI,  477. 
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in  Losong  geht,  an  einem  schwarzen  Gemenge  von  Silber '"S;;^!!'''" 
mid  SUberoxydul  (3  AgO ,  AsOs  =  AftO  -f  Ag  +  AbO^X 
For  sich  in  anem  Röhrchen  erhitzt  schwSrzt  es  sieh,  giebt 
dann  ein  Sublimat  von  arseniger  Sanre,  und  ans  dem  Rfick- 
stand  wird  non  dnrch  Ammoniak  arsens.  Silberozyd  aus* 
gezogen  wahrend  Silber  zurückbleibt;  Wöhler  erklärt 
diese  Zersetzang :  2  (3  AgO ,  AsOs)  =  AgtO  -f  Ag  +  3  AgO, 
AbOs  +  AsO,  (i). 

Nach  Kühn  (2)  wird  das  arsens.  Säberoxyd  3  AgO, 
AsOs  als  dnnkelpurpurfarbiger  krystallinischer  Niederschlag 
erbalten,  wenn  man  salpeters.  Silberozyd  in  kochend  heifser 
Losung  mit  concentrirter,  fast  syrupdicker  Losung  von 
Anensiure  versetzt 

H.  Schulz  (3)  hat  eine  dem  OoUpurpur  analoge  SOber^ 
verbisdung  untersucht,  die  er  durch  Anrühren  von  Zinn- 
oxydulhydrat  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  milchigen  Flüssig- 
keit und  Zusatz  einer  neutralen  Lösung  von  salpeters.  Silber- 
ozyd darstellte.  Der  entstehende  dunkelbraune  Körper  setzt 
sich  bä  schwachem  Erwärmen  ab ,  die  Flüssigkeit  enthält 
nach  Zusatz  von  überschüssiger  Silberlosung  kein  Zinn.  Die 
Verbindung  wird  bei  dem  Trocknen  zu  einer  oberüächKch 
und  im  Bruche  metallglänzenden  und  bronzefiEirbigen  harten 
Masse.  Für  die  Zusammensetzung  derselben,  nach  dem 
Trocknen  bei  100^,  folgert  Schulz  aus  seinen  Analysen 
und  dem  Verhalten  der  Verbindung  die  Formel  AgiO,SnO 
-f  3SnQi  -f-  3  HO.  Bei  Einwirkung  kalter  verdünnter 
Salpetersäure  wird  kern  Zinn  gelöst;  bei  demDigeriren  mit 


(1)  Zor  Dftrstellasg  Ton  reioem  anenigs.  Silberozyd  ans  aDtimon- 
Ittldger  SSore  lost  Wo  hier  diese  in  Ammoniak,  kocht  bis  sar  Verflucbti- 
gug  des  meisten  Aoimoniaks  und  Ansscheidiing' eines  grofsen  Theils  der 
•neeigen  Siore,  setst  der  Lösung  einen  Uebersobnfs  von  salpeters.  Bilber- 
«xyd  n  and  fiUlt  die  Ton  dem  gelbUcbweifsen  aatimonhaUigen  Nieder- 
>ehlig  abShrirte  Fldssigkeit  darcfa  Torsiehtigen  Znsata  tou  Ammoniak. 
—  (3)  Zeitaehr.  Pharm.  1867 ,  34.  —  (S)  Ueber  eine  dem  Goldparpnr 
«uüoge  Sabenrerbindang  (Dissertation),  Gdttingen  1867 ;  im  Ans«.  Chem« 
Ccntr.  1867,  618;  J.  pr.  Chem.  LXXÜI,  S17;  Chem.  Gas.  1867,  401. 
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'"^^^'"' warmer  Salpetersäure  bleibt  ebenfalls  alles  Zinn  als  Oxyd 
zurück  9  während  Salpeters.  Silberoxyd  in  Lösnng  geht 
Bei  dem  Uebergiefsen  der  Verbindung  mit  Salzsäure  wird 
die  Farbe  heller,  bei  dem  Erhitzen  scheidet  sich  metsl- 
lisches  Silber  üb  und  in  der  Flüssigkeit  sind  Zinnchlorid 
und  Zinnchlorür  enthalten.  Bei  dem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  die  Verbindung  zu  Zinnozyd,  schwefeis. 
Zinnoxydul,  schwefeis*  Silberoxyd  und  (sich  später  lösendem) 
metallischem  Silber.  Bei  der  Einwirkung  yon  Ammoniak 
geht  nur  Silberoxyd  in  Lösung;  der  Rückstand  enthält  noch 
Silber,  sodann  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  Kalilauge  ent- 
zieht der  Verbindung  nur  Zmnoxyd.  Schulz  ist  der  An- 
sicht, dais  der  früher  von  Fricke  und  Fischer  (i)  dar- 
gestellte s.  g.  Silberpurpur  wahrscheinlich  mit  der  hier  be^ 
sprochenen  Verbindung  identisch  ist  Er  fand  noch,  dafs, 
wenn  bei  der  oben  angegebenen  Bereitungsweise  ein  sehr 
grofser  Uebersohufs  von  Silberlösnng  angewendet  wird, 
die  entstehende  Verbindung  sich  rascher  absetzt  und  ab- 
filtriren  läfst;  dieselbe  hat  aber  dann  eine  mehr  rothbraune 
Farbe,  enthält  zwar  auch  Silberoxydul,  Zinnoxyd  und  Zinn- 
oxydul, ist  aber  doch  von  der  oben  besprochenen  ver^ 
schieden, 
ooid.  J.  Napier  (2)   theilte  Beobachtungen  und  Versuche 

mit;  sus  welchen  er  eine  sehr  merkliche  Verflüchtigung  von 
Oold  bei  dem  Schmelzen  desselben  für  sich  oder  in  einer 
Kupferlegirung,  in  einem  gewöhnlichen  Schmelzofen,  folgert 
Bezüglich  Faraday's(3)  Untersuchung  über  das  Ver- 
halten von  Gold  und  anderen  fein  zertheilten  Metallen  gegen 
das  Licht  müssen  wir,  da  sie  dem  Gegenstand  dieses  che- 
mischen Jahresberichts  ferner  liegen,  auf  die  Abhandlung 


(1)  Vgl.  L.  Omelio's  Handb.  d.  Chsm.,  4.  Aufl.,  m,  649.  - 
(9)  Ohem.  Soc.  Qn.  J.  X,  8S9 ;  im  Anw.  J.  pr.  Chom.  LXXIII,  876.  - 
(8)  Am  Proe.  R.  Inskit.  of  Oroat  Brittin  H,  810  in  Sill.  Am.  J.  [t]  XXIV, 
969;  Pogg.  Ann.  CI»  816;  ausAlurlicli  Phil.  Tnns.  L  1867,  Parti, 
145;  PhU.  Mag.  [4]  XIY,  401,  519;  Aroh.  pb.  oat  [noar.  p^.]  I,  88. 
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Terweisen  und  heben  hier  nur  henror,  dafs  Faraday  die 
Färbung  des  mit  Gold  roth  gefärbten  Glases  und  die  einer 
Flüssigkeit,  welche  (wie  eine  Goldlösnng,  aus  welcher 
durch  Berührung  mit  Phosphor  Gold  redncirt  und  ausge« 
schieden  wird)  Gold  aufserst  fein  suspendirt  enthaltend 
rothe  Farbe  zeigt,  als  von  einerlei  BeschafiFenheit  betrachtet. 

IL  Sainte-Claire  Deville  und  Garon  (1)  theilten   ^i«»» 

^    '  and  a.  g. 

?on  den  Resultaten  einer  Untersuchung  über  die  Behand-  Jjf^if;. 
Inng  der  Platinerze  auf  trockenem  Wege  vorläufig  Fol- 
goides  fiber  die  Eigenschaften  der  in  diesen  Erzen  enthal- 
tenen Metalle  mit«  Das  Platin  ist  nach  dem  Palladium  unter 
dieien  Metallen  das  schmelzbarste;  im  geschmolzenen  Zu- 
stand verflüchtigt  es  sich  merklich,  und  wenn  es  in  gröfse- 
ren  Massen  längere  2ieit  im  Schmelzen  erhalten  dann  rasch 
errtarrt,  zeigt  es  die  Ejrscheinung  des  Spratzens.  Die 
Sanerstoffiiufnahme  des  geschmolzenen  Platins  wie  die  des 
Silbers  betrachten  Deville  und  Garon  als  auf  der  Bil- 
dung eines  Oxyds  in  der  höheren  Temperatur  beruhend 
(Silber,  weit  über  die  zu  seiner  Verflüchtigung  nöthige 
Temperatur  erhitzt,  ozjdirt  sich,  raucht  wie  stark  erhitztes 
Bim  und  giebt  bei  rascher  Verdichtung  der  Dämpfe  einen 
ans  gdbem  Silberoxyd  bestehenden  Beschlag).  Bei  dem 
Schmelzen  des  Platins  in  einem  aus  Kalk  bestehenden  Tie« 
gel  wird  es  ganz  rein;  es  ist  dann  weich  wie  reines  Eupferi 
weüser  als  das  gewöhnliche  Platin,  von  21,15  sp.  Gew.,  frei 
von  aller  Porosität,  verdichtet  indessen  doch  noch  Gase 
an  seiner  Oberfläche  (2)  und  unterhält  in  der  Glühlampe 
die  langsame  Verbrennung  wie  gewöhnliches  Platin.  —  Auch 
geschmolzenes  FctUadium  absorbirt  Sauerstoff,  welcher  in- 
dessen bei  dem  Erkalten  erst  dann  wieder  frei  wird,  wenn 


(1)  Compt  read.  XLIY,  1101;  Instit.  1857,  178,  181;  Ann.  Ch. 
Pbann.  dV,  327;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  371;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  44; 
Cbem.  Centr.  1857,  433;  Clmento  VI,  47;  Chem.  Gaz.  1857,  810.  — 
(t)  Hiennit  fiopeC  eine  frflhere  Angabe  (Jahresber.  f.  1856,  817)  Berich- 
tignng. 
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Bm^uSL  ^^  Oberflache  des  Metalls  schon  erstarrt  ist,  und  Hohlangen 
»•tan«.  ^  Innern  der  Metallmasse  hervorbringt.  Das  Palladium 
oxydirt  sich  in  starker  Hitze,  vielleicht  noch  etwas  Idchter 
als  Silber;  es  verflüchtigt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur 
unter  Ausstofsung  grünlicher  Dämpfe,  die  sich  m  einem 
bisterfarbigen  Oemenge  von  Metall  und  Oxyd  verdichten; 
es  löst  sich  in  Jodwasserstoffsäure  unter  WasserstoflFent- 
wicklung.-—  Osmium  läfst  sich  unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  zum  Schmelzen  bringen;  bei  sehr  hober  Temperatur 
(die  nicht  unter  der  Verflüchtigungstemperatur  des  Platins 
liegt)  verflüchtigt  es  sich  rasch  ohne  sich  zu  oxydiren 
und  ohne  Rückstand.  Die  Dampfdichte  der  Osmiumsäare 
wurde  (bei  246  und  286<»)  =  8,89  und  8,87  gefunden,  für 
OsO«  einer  Oondensation  auf  2  Vol.  entsprechend  (die  innere 
Wandung  des  mit  Osmiumsäuredampf  gefüllt  gewesenen 
Glasballons  wird  durch  QuecksUber  benetzt,  welches  sie 
wie  Spiegelbeleg  überzieht).  —  Bhodivm  schmUzt  weniger 
leicht  als  Platin,  zeigt  keine  Flüchtigkeit,  oxydirt  sich  stark 
erhitzt  oberflächlich,  und  zeigt  auch  Sauersto£fentwicklang 
bei  dem  Erstarren  wie  das  Palladium.  Hinlänglich  reines, 
durch  Elrhitzen  im  Ealktiegel  von  Silicium  und  Osmium 
befreites  Rhodium  ist  weniger  weifs  und  weniger  glänzend 
als  Silber,  aber  eben  so  dehnbar.  Eine  30  pO.  Rhodium 
enthaltende  Legirung  dieses  Metalles  mit  Platin  ist  viel 
leichter  schmelzbar  als  reines  Rhodium,  läfst  sich  gut  be- 
arbeiten und  wird  durch  Königswasser  nicht  angegriffen.  — 
Das  Iridium  ist  unter  den  s.  g.  Platinmetallen  das  schwerst- 
schmelzbare ;  es  zeigt  keine  Verflüchtigung  ;  nach  dem 
Schmelzen  und  dem  dabei  erfolgenden  Reinigen  ist  es  doch 
noch  spröde,  wenn  es  sich  auch  etwas  unter  dem  Hammer 
ausplatten  läfst  —  Ueber  das  Ruthenium  theilen  Deville 
und  Caron  nur  mit,  dafs  bei  sehr  starkem  Erhitzen  von 
unreinem  Metall  in  Berührung  mit  Kalk  das  Ruthenium 
verschwindet,  unter  Bildung  einer  krystallinischen  Schlacke 
und  unter  Zurücklassnng   einer  geflossenen,   sehr  schwer 
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schinelsbtreD,  anscheineod  viel  Iridimn  enthaltenden  Metall- 
masse von  mindestenfl  17  spec«  Gew. 

Wie  Köttig  (1)  mittheilt,  zeigte  ein  Porcellantiegel» 
der  Platinblech  und  Salpeter  enthaltend  und  verschlossen 
mehrsttindiger  starker  Rothglühhitze  ausgesetzt  gewesen 
war,  an  der  inneren  Wandung  und  der  Oberfläche  der  ge- 
Khfflokeoen  Masse  einen  Ueberzug  von  mikroscopischen 
octaedrischen  Platinkrystallen ,  die  wohl  durch  Zersetzung 
zuerst  gebildeten  Platinoxyd-Kali's  gebildet  waren. 

Die  von  Gerhardt  als  salzs.  Diplatosamin  benannte  ^'i^fiB^^^rbin- 

^  donfen. 

VerbiDdoDg  N^HePtGl  =  NaHftPt,  HCl  war  zuerst  von 
Beiset  (2)  in  gelben  JEiystallen,  dann  in  anderer  Weise 
TOD  Peyroae  (3)  farblos  erhalten  worden;  die  anderen 
(Ssuerstoftauren  enthaltenden)  Salze  des  Diplatosamins, 
welche  ans  dem  salzs.  Salz  hervorgebracht  werden  können, 
wnrdoi  gelb  gefärbt  erhalten,  wenn  sie  aus  dem  nach  Rei- 
set's Verfahren  dargestellten  gelben  salzs.  Salz,  farblos, 
wenn  ue  aus  dem  nach  Pejrone's  Verfahren  darge- 
stdlten  farblosen  salzs.  Salz  bereitet  wurden.  Peyrone 
selbst  war  der  Ansicht;  die  farblosen  Salze  seien  wesent- 
lich von  den  gleich  zusammengesetzten  gelben  verschieden ; 
andere  Chemiker  betrachteten  die  Farbenverschiedenheit 
Dur  als  eine  unwesentliche.  Sella  (4)  hat  zur  Entscheidung 
dieser  Frage  Salze  des  Diplatosamins ,  die  nach  Reiset's 
und  nach  Peyrone's  Verfahren  dargestellt  waren  (gelbe 
mid  fiurblose),  kfystallographisch  untersucht.  Gelbes  salzs. 
Sah  zeigte  rechtwinkelige  nadelformige  Prismen,  die  aber 
an  den  Enden  nicht  ausgebildet  waren;  das  farblose  salzs. 
Salz  zeigte  quadratische  Form,  P  .  oo  P  oo  (für  P  ist  die 
Lange  der  Hauptaze  =s  0,6625 ;  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  ltl^46^  Die  gelben  &ystalle  von  schwefeis.  Sa|z  hat- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  190.  —  (2)  Ann.Cb.  Pbann.  XXXVI,  111; 
LH,  262.  —  (S)  Ann.  Cb.  PhArm.  LI,  1.  —  (4)  Memorie  della  B.  Aeea- 
deak  delle  tdense  dl  Torino  [2]  XVII ;  Cimento  V,  81  (Tgl.  auch  Vn, 
228);  im  Ann.  Areh.  ph.  nat  XXXIV,  SSO. 
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"^d^Ttt.^'^^  prismatischen,  die  farblosen  tafelförmigen  oder  pyrami» 
dalen  Habitns;  beide  zeigten  indessen  im  Wesentlichen 
dieselbe  Krystallform,  quadratische  Gombinationen  der  Flä- 
chen OP .  P.2P00.  ooPoo  n.  a.  (für  P  ist  die  Hauptaxe 
=  1,0278 ;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  108M50-  Von 
dem  Salpeters«  Salz  konnte  Sella  nur  die  gelbe  Varietät 
untersuchen ;  diese  krystallisirt  monoklinometrisch,  mit  den 
Flächen  ooPoo .  ooP  .  —  P  .  (Poo)  u.  a.  (Verhältnifc  der 
Hauptaxe  zur  Elinodiagonale  zur  Orthodiagonale  =  1,0177: 
1,3549;:  1,  Winkel  der  beiden  ersteren  =  67^12';  ooP  :ooP 
im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  102^380«  Sella  schliefst 
aus  der  Uebereinstimmung  der  Erystallformen  der  gelben 
und  der  weifsen  Varietät  des  schwefeis.  Salzes  —  für  welchea 
allein  beide  Varietäten  krystallographisch  genauer  untersucht 
werden  konnten  — ^  dafs  die  gelben  und  diä  farblosen  Di- 
platosaminsalze  überhaupt  nicht  wesentlich  von  einander 
verschieden  sind.  —  Er  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs 
zwischen  der  Form  des  schwefeis.  Diplatosamins  und  der 
(gleichfalls  quadratischen)  der  Verbindung  von  schwefeis. 
Silberoxyd  mit  Ammoniak  einfache  Beziehungen  sich  auf- 
stellen lassen  und  dafs  die  Formel  der  letzteren  Verbin- 
dung (AgO,  SOs  +  2NH8)  auch  NgHßAgO,  SOs,  der  des 
schwefeis.  Diplatosamins  NsHePtO,  SO3  analog,  geschrieben 
werden  könne;  er  ist  geneigt,  für  beide  Verbindungen  Iso- 
morphismus anzunehmen. 

Muckl^  und  Wohl  er  (1)  fanden,  dafs  das  ans  den 
gewöhnlichen  Platinrückständen  als  Iridiumchlorid-Chlor- 
ammonium bereitete  Präparat  noch  erhebliche  Mengen  Pla- 
tin enthält,  das  sich  also  durch  Königswasser  bei  den 
Operationen ,  welche  jene  Rückstände  ergaben,  nicht  aus- 
ziehen liefs.  Aus  dem  fein  zerriebenen  platinhaltigen  Iri- 
diumchlorid-Chlorammonium läfst  sich  durch  Behandlung 
desselben  mit  allmälig  zugesetzter  Cjankaliumlösung  (ein 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CIV,  868;  im  Aon.  Chem.  Ceotr.  1868,  254; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  818. 
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üebenebnfs  derselben  ist  möglichst  zu  venneiden)  und  ge»  ^^jl^^.**" 
ÜDdes  Digeriren»  bis  die  Farbe  des  Ungelösten  gleich- 
mifsig  hell-gelbbraun  geworden  ist»  das  Iridium  ausziehen; 
der  mit  kaltem  Wasser  abgewaschene  Rückstand  giebt  bei 
dem  ümkrystaUisiren  «ns  heiisem  Wasser  Krystalle,  die 
PUdnchlorid  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium  enthal- 
ten. Das  Iridiumchlorid-Chlorammonium  färbt  bedeutende 
Mengen  von  Platinchlorid-Chlorammonium  bei  dem  Zu- 
Mmmenkryatallisiren  mit  demselben  sehr  intensiv;  die  Lö- 
sniig  von  1  Th.  des  ersteren  auf  9  Th«  des  letzteren  Sal- 
Ks  gab  dnnkelrothe,  die  von  1  Th.  des  ersteren  auf  2  Th. 
des  letster^i  schwarze  Erystalle. 

Oppler  (1)  hat  die  Jod  Verbindungen  des  Iridiums  Si^JjJJ','^- 
ontorsucht.  Das  Jodid  LrJs  bereitete  er  nach  Lassaig- 
se's  (2)  Verfahren  durch  Zusatz  von  Jodkalium  zu  con- 
eeotrirter  Iridiumchloridlösung  und  Kochen  der  mit  etwas 
Salzsäure  versetzten  braunrothen  Flüssigkeit,  wo  sich  jene 
Verbindung  als  zartes  schwarzes  Pulver  abscheidet  Später 
bystallisirt  das  Doppelsalz  derselben  mit  Jodkalium  ans. 
Keses  Doppelsalz  bildet  sich  auch,  in  geringer  Menge, 
bei  der  Einwirkung  von  Joddampfen  auf  ein  bei  60  bis  70® 
erhaltenes  inniges  Gemenge  von  Iridium  und  Jodkalium ; 
in  gröberer  Menge  erhält  man  es  durch  Zusatz  von  Iri- 
diamchlorid  zu  einer  überschüssig  bleibenden  Jodkalium- 
losong,  wo  es  aus  der  sich  tief-braunroth  färbenden  Flüs- 
sigkeit nach  einiger  Zeit  auskrjrstallisirt,  oder  durch  Auf- 
löten von  Iridinmjodid  in  concentrirter  Jodkalinmlösung 
und  Kiystallisirenlassen;  es  bildet  dunkele  metallglänzende 
KrystaUflitter  1x3%  -{*  KJ,  die  unter  dem  Mikroscop  als 
Octaeder  erkannt  werden,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in 
Alkohol  unlöslich,  wird  durch  Säuren  gelöst,  durch  Alka- 
lien gelöst  aber  zugleich  zersetzt.  Das  Natrium-Doppel- 
salz  wurde  in  gldcher  Weise  erhalten;    bei  Zusatz  über- 

(1)  Üeber  die  Jod^erbindnngen  des  Iridiams  (I>i88erUitio&),   GiHtm- 
g«B  1867.  —  (S)  J.  ebim.  mM.  [2]  I,  67. 
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u»d!ül!^I  flchüBsiger  concentrirter  Jodnatriumlösang  zu  Iridiam- 
chloridlösang  tritt  rothbranne  Färbung  und  später  Ab- 
scheidung eines  dunkel-braungrünen  ktystallinischen  Pul* 
Ters  IrJs  -f'  NaJ  ein ,  welches  in  Alkohol  und  kaltem 
Wasser  unlöslich,  in  heÜsem  Wasser  wenig  löslich  ist.  Ans 
der  Lösung  von  fein  gepulvertem  Lridinmchlorid-Chloram- 
monium  in  kalter  concentrirter  Jodkaliumlösung  krystalli- 
sirt  nach  einigen  Wochen  das  Ammonium-Doppelsalz  in 
dunkelbraunen  glänzenden  Erystallen,  die  bei  dem  Erwarmen 
leicht  zersetzt  werden.  Auch  die  rubinrothe  wässerige  Lösung 
wird  bei  geringer  Erwärmung  trübe  und  schwarzbraun,  unter 
Abscheidung  von  Iridiumjodür- Ammoniumjodür  und  Iri- 
diumjodid.  —  Lidiumsesquijodür  LrtJs  scheidet  sich  bei 
dem  Zusatz  von  Chlorammonium  zur  wässerigen  Lösnng 
von  Iridiumjodid-Jodkalium  als  schwarzer  krjstallinischer 
Niederschlag  aus  (Oppler  nimmt  an,  es  bilde  sich  zuerst 
Iridiurnjodid-Jodammonium,  welches  sofort,  vielleicht  bei 
Gegenwart  von  Chlorammonium,  zu  Iridiumsesquijodür, 
Jodammonium  und  freiem  Jod  zerlegt  werde);  es  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heifisem  etwas  leichter  lös- 
lich, in  Alkohol  unlöslich.  Iridiumsesquijodür-Jodkaliam 
schadet  sich  bei  Zusatz  von  concentrirter  Jodkaliumlösnng 
zu  Lridiumsesquichlorürlösung  (aus  der  Lösung  des  Chlo- 
rids durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  erhalten)  als 
grünglänzendes  feines  Erystallpulver  ab;  es  ist  Ir^Js  -|-3EJ, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich,  in  Säuren  langsam, 
in  Alkalien  beim  Erwärmen  leicht  löslich.  Aus  der  tief- 
purpnrrothen  Lösung  von  fein  zerriebenem  Lridiumchlorid- 
Chlorammoniam  in  kochender  concentrirter  Jodkaliumlösnng 
scheidet  sich  nach  1  bis  2  Stunden  Iridiumjodür-Jodam- 
monium  IrJ  -{-  NH4J  als  sdiwarzes  Erystallpulver  oder  in 
schwarzgrauen  Flittem  ab;  bei  wiederholter  Concentration 
der  Mutterlaugen  krystallisiren  n.eben  diesem  Salz  und  zu- 
letzt allein  Erystallnadeln  von  Iridiumsesquijodür-Jodammo- 
niuui  LtsJs  -f  3  NH4J  +  HO;  bei  längerem  Eochen 
der    Lösung    wird    aber    Lndiumjodid    gefällt    (Oppler 
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bladimsaa. 


nimmt  un,  Iridiamchlorid^ChlorainmoniQin  gebe  mit  Jod- 
kalinm  b  der  Kälte  Iridiarnjodid-Jodammönium  und  Chlor- 
kalinm;  ersteres  Salz  zerfalle  in  der  Wärme  zu  schwer 
loslichem  Iridiarnjodür-Jodammoninm  nnd  leichter  löslichem 
Iridiomsesqmjodfir-Jodammoniam.)  Iridiamjodid  verhält 
sich  gegen  Salpeters.  Silberozyd  dem  Chlorid  analog;  bei 
Zusatz  von  Salpeters.  Silberoxyd  zu  einer  concentrirten 
Losung  von  Iridiamjodid-Jodkaliam  scheidet  sich;  nnter 
Entfarbang  der  Flüssigkeit,  ein  dunkelgrüner  amorpher 
Niederschlag  ab,  welcher  später  dnnkelbrami  wird  nnd 
^tJs  +  3  AgJ  ist  —  Iridiumjodür  IrJ  ist  wahrscheinlich 
die  branne,  bei  dem  Zuleiten  von  schwefliger  Säure  zu  in 
Wasser  snspendirtem  Iridiamjodid  entstehende  Verbindung; 
üe  Entstehung  nnd  Zusammensetzung  seines  Ammonium- 
Doppelsalzea  ist  in  dem  zunächst  Vorhergehenden  ange- 
gd>en. 

Für  ein  Rutheniumoxyd,  nach  dem  Isomorphismus  mit  ^^^^"* 
Zinnstein  und  Butil  zu  schlie&en  wohl  RuO^,  beobachtete 
Senarmont  nach  Rammelsberg's  Mittheilung (1)  qua- 
dratische Form 9  die  Combination  ooP  .  P  •  Poo;  für  P  ist 
das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,6686, ' 
die  Neigung  P  :  P  in  den  Endkanten  =  121<)52',  in  den 
Seitenkanten  =  86^48'. 


(1)  fo  der  B.  5  angef.  Schrift,  8;  vgl.  Jabresber.  f.  1865,  422. 
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^■■^«•»•'-        Dumas  (1)  hat  geschichtliche  Erörterungen  bezüglich 
s«b.ma.    der  Anfstelimng  der  Sabstitationstheorie  und  seines  Antheils 

an  derselben  veröffentlicht. 
teh^^Bobl  Berthelot  (2)  veröffentlichte  Untersuchnngen  über 
•utDtton«ii.  g^  g^  umgekehrte  Substitutionen «  Einfuhrung  von  Wasser- 
stoff in  Verbindungen  an  die  Stelle  von  darin  enthaltenem 
Chlor,  Brom  oder  Jod,  Er  erinnert  zunächst  an  die  bis 
jetzt  in  dieser  Richtung  zur  Anwendung  gebrachten  Reac- 
tionen  :  die  Einwirkung  von  Kalinmamalgam  und  Wasser 
auf  chlorhaltige  Verbindmigen ,  oder  die  Zersetzung 
solcher  durch  den  electrischen  Strom  unter  Anwendung 
von  Zink  als  Electroden  (auf  beiderlei  Weise  wurde  die 
Trichloressigsäure  C^HCIsOa  wieder  zu  Essigsäure  C4H404 
umgewandelt),  oder  die  Behandlung  von  Jod-Aetherarten 
mit  Zink  und  Wasser  bei  erhöhter  Temperntur  (wo  z.  B. 
aus  Jodäthyl  C^HsJ  Aethylwasserstoff  C4H6  entsteht),  oder 
mit  Quecksilber  und  Salzsäure  (Jodallyl  CeHsJ  giebt  so 
Propylen  CeHe).    Berth^lot  erweitert  nun  die  KenntnUs« 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  487.  —  (2)  Ann.  ob.  pbys.  [8]  LI, 
48;  im  Auflt.  Compt.  rend.  XLIV,  1246,  1849;  Inatit.  1857,^88;  J. 
pharm.  [8]  XXXII,  88;  Cimento  VI«  150;  Chem.  Centr.  1867,  664; 
tlieilweife  J.  pr.  Chem.  LXXI,.481. 
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wie  sich  umgekehrte  Substitutionen  ausfahren  lassen,  durch  teftos^ 
folgende  Resultate  seiner  Untersuchungen.  Frder  Wasser-  •***"•*"■•*• 
Stoff  kann  an  die  Stelle  von  Chlor  treten,  wenn  er  bei 
einer  der  beginnenden  Rothglühhitze  nahen  Temperatur 
auf  Verbindungen  des  Chlors  mit  Kohlenstoff  dnwirkt;  so 
entsteht  aus  C4G14  und  C4C]«  Aethylen  C4H4  in  beträchtlicher 
Menge,  aus  C8CI4  Sumpfgas  C2H4  zugleich  mit  Aethylen  (letz- 
teres wohl  auf  Grund  vorgängiger  Zersetzung  von  2C2CI4  zu 
C4CI4  und  CI4),  aus  8fach-gechlortem  Naphtalin  CgoClg  Naph- 
talin  OzoHe ,  aus  dem  s.  g.  Halb  -  Chlorkohlenstoff  CsnCln 
ebe  krjstallisirbare  Substanz  von  den  Eigenschaften  des 
Naphtalins.  Bromäthylen  C4H4Brs  giebt  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium  auf  275^  haupt- 
sachlich Aethylen  C4H4,  bei  Erhitzen  mit  Wasser  und  Jod- 
kalinm  aber  hauptsächlich  Aethyl Wasserstoff  C4H6)  diese 
Unj Wandlungen  treten  um  so  vollständiger  ein,  je  lang- 
samer man  die  Einwirkungen  vor  sich  gehen  läfst  und  je 
näher  die  Temperatur  27ö^  ist.  Die  Bromverbindungen 
des  Propylens,  Butylens  und  Amylens  verhalten  sich  in 
entsprechender  Weise.  Chloräthylen  C4H4CI2  ist  bei  weitem 
schwieriger  vollständig  zu  zersetzen,  als  das  Bromäthylen j 
ersteres  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Kupfer,  Wasser  und 
Jodkalium,  oder  auch  mit  Wa^er  und  Jodkalium,  auf  275^ 
etwas  Aethylen,  das  indessen  mit  einfach-gechlortem  Aethylen 
GiHsCl  gemengt  ist.  Chloroform  C|HCls,  Bromoform  CjELBra 
nnd  Jodoform  CgHJs  geben  bei  der  Zersetzung  durch  Zink  ' 
allem,  oder  durch  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalinm,  oder 
durch  Wasser  und  Jodkalium  ein  Gemenge  von  Sumpfgas 
CsH4  und  Wasserstoff,  dem  in  den  beiden  letzten  Fällen 
auch  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  beigemengt  sind.  Chlor- 
kohlenstoff CsCl4  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Jodkalium, 
Kupfer  und  Wasser  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  C2H4, 
Kohlenoxyd,  Wasserstoff  nnd  Kohlensäure.  Gebromtes 
Brompropylen,  CeHsBrs,  giebt  mit  Jodkalinm,  Kupfer  und 
Wasser  erhitzt  ein  Gemenge  von  Propylen  CeHe,  Propyl- 
wasserstoff  GsHs  und  Kohlensäure ;  das  mit  dem  gechlorten 
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Chlorpropjlen  isomere  Trichlorhydrin  CeHsCls  anter   den- 
selben Umständen  Propylen,  Propjlwasserstoff,  Wasserstoff 
und  Kohlensäure« 
tt^r^'dir  ^"^  Beitrag   für    die   klarere  Veranschaulichnng    der 

o^iZlüÜ^  Beziehungen ,  welche   die   chemischen   Verbindungen   und 
T«rbiiidiui.  QgjQQQiiiQ}!  ^Q  organischen  zeigen»  hat  Kekul^  (1)  eine 

Betrachtungsweise  darzulegen  begonnen,  die  er  selbst  als 
eine  weitere  Ausführung  der  von  Willi amson,  Odling 
und  Gerhardt  aufgestellten  und  entwickelten  Ansichten 
bezeichnet  Wir  müssen  bezüglich  derselben,  da  eine  ein- 
gehendere Berichterstattung  die  Anführung  zahlreicher 
Beispiele  nöthig  hätte,  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen; 
hervorheben  können  wir  hier  nur,  dafs  Kekul^  die  An- 
sicht vertritt,  es  seien  neben  den  ein&chsten  Typen  and 
den  durch  Vervielfachung  derselben  sich  ergebenden  mal» 

I^H  Cl  A      ^ 

tiplen  Typen  auch  gemischte  Typen  I  H|  ^  z.  B.  1  anzu- 
nehmen; dafs  er  eine  Vereinigung  von  mehreren  einfachen 
Typen  zu  einem  multiplen  oder  gemischten  Typus  als  stets 
durch  die  Vertretung  mehrerer  Atome  Wasserstoff  durch 
ein  mehratomiges  Radical  bedingt  betrachtet;  dafs  er  die 
Radicale  selbst  nicht  als  in  den  Verbindungen  distinct  vor- 
handene Atomgruppen  ansieht,  sondern  allgemein  als  die 
bei  einer  bestimmten  Zersetzung  gerade  unangegriffen  blei- 
benden Reste ,  so  dafs  bei  derselben  Substanz ,  je  nachdem 
ein  gröfserer  oder  geringerer  Theil  der  in  ihr  vereinigten 
Atome  bei  einer  chemischen  Einwirkung  angegriffen  wird, 
ein  kleineres  oder  gröfseres  Radical  angenommen  werden 
könne;  und  dafs  er  die  Natur  und  besonders  die  Basicität 
der  in  bestimmten  Reactionen  unzersetzt  bleibenden  Reste 
(Radicale)  als  wesentlich  bedingt  betrachtet  durch  die  An- 
zahl der  in  der  angewendeten  Verbindung  neben  dem  Ra- 
dical enthaltenen,  in  chemischen  Eigenschaften  stark  diffe- 
rirenden  Atome. 

(1)  Ann.  Ch.  Phnrm.  CIV,  129;  im  Aun.  Chenu  Centr.  185S,   28. 
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Kolbe  (1)  veröfientlichte   seine  Annchten   fiber   die  ^ifti 


radonelle  Znsammensetznng  der  fetten  and  aromatischen  o^V^Mhw 
Sauren 9  Aldehyde,  Acetone  u.  a«»  und  die  Benehangen  ^*'^f*"' 
derselben  zor  Kohlensäure.  Er  entwickelt,  an  die  von 
Frankland  (2)  aasgesprochenen  Ansichten  sich  anschlie- 
isend,  dafs  in  SaoerstofiF^erbindangen  (nnd  analog  in  Schwefel- 
oder Chlorverbindangen)  Saaerstoffatome  darch  ein  positi* 
yes  Element  oder  Radical  ersetzt  werden  können,  and  dafs 
m  dem  Mafse  solcher  Ersetzungen  die  Sättigangscapacität 
der  Sauren  den  Basen  gegenüber  wie  die  der  Basen  den 
Sauren  gegenüber  abnimmt.  Er  erörtert  specieller,  wie 
verschiedene  Verbindungen  auf  die  EohlensSure,  diese  als 
CgO^  betrachtet,  bezogen  werden  können,  indem  man  sieh 
in  dieser  1  oder  2  At  Sauerstoff  durch  positive  Substanzen 
ersetzt  denkt;  er  leitet  z.  B.,  zu  zeigen,  wie  mit  einer 
solchen  Vertretung  die  zweibasische  Kohlensäure  2  HO, 
Cg04  in  einbasische  Säuren  oder  indifferente  Substanzen 
übergehe,  von  ihr  ab  : 


Efaibadsehe  Sanren  : 

Aldehyde  : 

Acetone  : 

HO,  (*7f  »)}C,0. 

*^g«}co. 

(CjHa)lp^ 

EialgsSare 

Aldebjd 

Aceton 

HO,  ^^^^^»HCjjO, 

^'^»}c.o. 

(C,  A)  ^^» 

B«iuo8Bäiire 

BensoylwMBeritoff 

Bencoplienon. 

Chance  1  (3)  hatte  zuerst  die  Ansicht  entwickelt, 
dafs  jedes  Aceton  den  Kohlenstoff  in  Form  von  zwei 
näheren  Bestandtheilen  in  sich  enthalte.  Gerhardt  (4) 
hatte  dann  die  Acetone  als  Verbindungen  sauerstoffhaltiger 

mit  sauerstoffEreien  Radicalen,   das  Aceton  der  Essigsäure 

CaH.  o 
z.  B.  als     ^u|*   betrachtet.    Dafs  je   zwei   Atomgruppen 

(1)  Aon.  Cb.  Pharm.  CI,  267;  vgl.  Jahresber.  f.  1856,  480.  — > 
(2)  Jthretber.  f.  1862,  676.  —  (8)  Jahretber.  f.  1847  n.  1848,  644.  — 
(4)  Jahretber.  f.  1862,  482.  Vgl.  Stftdeler's  Ansichten  im  Jahretber. 
t  1858,  386  und  Limpricbfa  Ansichten  im  Jabresber.  f.  1866,  407 
■  f.  1856,  481. 
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▲B«i«iiten  zur  Constitairnng  eines  Acetons  beitragen,  hatte  in  Wil- 

Aber  die  ^ 

^»•»ti^^i^o»  liamson's  (1)  Versacben  Bestätigung  gefunden,  wonach 

^''^''*^'  ®in  Oemenge  gleicher  Aeqnivalente  von  essigs.  und  valerians« 

Alkali  bei  der  trockenen  Destillation  ein  Aceton  CisHisOs 

=  ^^^*  liefert.    Fried el  (2)   hat  nnn  gefunden,   dafs 

ein  solches  s.  g.  gemischtes  Aceton  auch  bei  der  Destillation 
eines  innigen  Gemenges  gleicher  Aequivalente  von  essigs.  und 
benzoes.  Kalk  sich  bildet;  aus  demProduct,  welches  auch  etwas 
Aceton,  Benzol  und  eine  dem  Benzophenon  ähnliche  Substanz 
enthält,  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  eine  fast  farb- 
lose, ähnlich  wie  Bittermandelöl  riechende^  bei  198^  siedende, 
bei  14^  zu  grofsen  Erystallblättem  erstarrende  Flüssigkeit 
von  1,032  spec.  Gew.   bei  15^  erhalten,  deren  Zusammen- 

n     TT  Q 

Setzung  CieHgOg  =  c  H  *  ^®*  ^^^  welche  die  Dampf- 
dichte =  4,27  ergab  (für  eine  Condensation  auf  4  Vol. 
berechnet  dieselbe  sich  =  4,lö).   Ein  Gemenge  von  essigs. 

C  H  O 
und  butters.  Kalk  gab   das  Aceton  CioHioOg  =     p  R  ^* 


CjH; 


3 


Eine  weitere  Bestätigung  dafür,   dafs   die  Acetone  als  y 

(wo  X  ein  Säureradical ,  T  ein  Alkoholradical)  ebenso  auf 

H 
den   Typus  WasserstoflP  u  zu  beziehen  sind,  wie  die  AK 

X 

dehyde  als  tt»  findet  Friede!  in  dem  Verhalten  des  Ace- 
tons gegen  Fhosphorsuperchlorid.  Wie  dieses  auf  die  Al- 
dehyde einwirkend  20  durch  2C1  ersetzt,  Benzoylwasser- 
stoff  Ci^HeOa  z.  B.  zu  Chlorobenzol  Ci^HeCla  umwandelt  (3), 
wirkt  es  auch  auf  Aceton  ein.  Bei  allmäligem  Zusatz  von 
gewöhnlichem  Aceton  CeHeOs  zu  Fhosphorsuperchlorid 
tritt  lebhafte  Einwirkung  ein,  die  zuerst   durch  Abkühlen 


(1)  Jahresber.  l  1851,  613.  —  (2)  Compt  rend.  XLV,  1018;  im 
Ann.  Instit.  1857,  42S ;  Chem.  Centr.  1858,  167.  --  (8)  Wie  Fried  el 
mittheilt,  hat  Warte  ebenso  ans  Aklehyd C4H4OJ1  die Terbtnduiig CACIg 
ais  eine  bei  58^  aiedende  Sabstans  erhalten. 
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ra  mifingen,  spater  durch  gelindes  Erwärmen  za  unter* 
statten  ist  Es  entweicht  Chlorwasserstoff  und  die  rück- 
stiodige  Flüssigkeit  enthalt  neben  Phosphoroxychlorid  zwei 
Substanzen,  die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  dnrch 
fractionirte  Destillation  getrennt  werden  können.  Die  eine, 
bei  70^  siedende»  ist  CeHeClt  (isomer  mit  Chlorpropylen) ; 
die  andere,  Tielleicht  ein  Zersetzungsproduct  der  ersteren, 
siedet  gegen  30^  nnd  hat  die  Znsammensetzung  GsHsCl. 

Ueber  die  s.  g.  gepaarten  Verbindungen  haben  sich  u«b«r  ■. ». 
Limpricht  u.  Uslar  (1),  Mendius  (2),  Eekul6  (3)  "»«■»!••»• 
snsgesprochen.  Diese  Erörterungen  gehen  gemeinsam 
darauf  hinaus,  dafs  die  Annahme  s.  g.  gepaarter  Verbindungen 
als  einer  in  ganz  besonderer  Weise  entstehenden  oder  con- 
stitoirten  Klasse  organischer  Substanzen  nicht  gerechtfertigt 
sei;  in  Bezug  auf  die  Anschauung  seither  als  gepaarter 
betrachteter  Verbindungen,  ob  sie  aus  einfacheren  Typen 
dnrch  die  Annahme  complicirtererRadicale,  oder  aus  compli- 
cirteren  Typen  durch  die  Annahme  einfacherer  Radicale 
in  ihnen  abzuleiten  seien,  gehen  die  verschiedenen  Ansich- 
ten und  Darlegungen  aus  einander.  Wir  müssen,  was 
diese  Erörterungen  und  die  daran  sich  knüpfenden  weite- 
ren Darlegungen  Limpricht's  (4)  und  Eekul6*s  (5)  be- 
triA,  auf  die  Abhandlungen  selbst  verweisen. 

Bezüglich  des  öfters  Gerhardt  nnd  Piria  zuge- 
schriebenen s.  g.  Basicitätsgesetzes ,  dafs  nämlich  die  Basi- 
dtat  B  einer  Verbindung,  die  durch  Paarung  von  n  Sub- 
stanzen mit  den  Basicitäten  b,  b'  ....•• .  entstanden,  durch 
B=b  +  b'.,..  —  (n  —  1)  ausgedrückt  sei,  erinnert 
Strecker  (6)  daran,  dafs  er  zuerst  (7)  für  die  Basicitat 
einer  gepaarten  Verbindung,  die  sich  unter  Austreten  von 

aq.  Wasseratomen  bildet,  die  Formel  B  =  b  +  ">' ^ 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CH,  289.  —   (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  89. 

-  (8)  In  dar  8.  268  angef.  AhhandL  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  177. 

-  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  129.   —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  GUI,  384. 

-  (7j  Jahresher.  f.  1847  n.  1848,  609  f. 
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u«b«rs.  g.  fteftehen,  und  dafs  jenb  andere  Formel  nur  eine  Ableitang 
MndoagM.  gug  dieser  ist  anter  Zuziehung  des  von  Piria  (1)  aufge- 
stellten Gesetzes,  bei  der  Veränigung  yon  n  Substanzen 
zu  einer  gepaarten  Verbindung  treten  2  (n  —  1)  At 
Wasser  aus.  Strecker  bespricht,  wie  die  das  Piria'sche 
Gesetz  einschliefsende  Formel  in  ihrer  Gültigkeit  von  der 
allgemeinen  Richtigkeit  dieses  Gesetzes  abhängt.  Kekul^  (2) 
hat  später  hervorgehoben ,  wie  darin  nur  eine  in  vielen 
Fällen  zutreffende  Regel  und  nicht  ein  allgemein  gültiges 
Basicitätsgesetz  gegeben  ist,  und  wie  bei  der  Prüfting  der 
allgemeineren  Gültigkeit  solcher  Formeln  die  Unsicherheit, 
ob  einzelne  Substanzen  als  indifferente  Körper  oder  als 
Säuren  zu  betrachten  sind,  hervortritt. 


c7«iiT«r-  Ch.  Ti ssier  (3)  giebt  an,  dais  durch  Ferrocvankalium 

"«uh^ "n"  ^^^  emem  selbst  sehr  stark  angesäuerten  Thonerdesalz  alle 
"""dal."""  Thonerde gefällt  werde.  Der  geglühte  Niederschlagenthalte  im 
Üitl^Xm.  ^^^*®'  44,89  Thonerde  und  66,11  Eisenoxyd.  Die  von  ihm 
für  die  gefällte  Cjanverbindung  berechnete  Formel  3  FeCy, 
2AlsC78  verlangt  46,42  Thonerde  und  63,58  Eisenoxyd. 
Der  Niederschlag  wäre  demnach  ein  Berlinerblau,  in  wel- 
chem das  Eisencyanid  durch  ein  correspondirendes  Alumi- 
niumcyanid  vertreten  ist  Tis  sie  r  giebt  an,  Niederschläge 
von  verschiedenen,  in  den  Verhältnissen  der  angewen- 
deten Salze  wechselnden  Darstellungen  zur  Analyse  "ver- 
wendet zu  haben ,  stets  aber  sei  Thonerdesalz  im  üeber- 
schufs  vorhanden  und  die  Flüssigkeit  stark  angesäuert 
gewesen. 


(1)  Jahresber.  f.  IBM,  691.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  ISO.  — 
(B)  Compt.  rend.  XLV,  SBS ;  Iiutit.  1857 ,  S61 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII» 
467 ;  Chem.  Centr.  1667,  704^ 
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Nach  einer  Angabe  von  J.  Löwe(])  wird  eine  mä&iK  ^^'l^'^^f^^;. 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  Ferridcyankalium  beim  i'**^^"^*'* 
Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  in  der  Art  zersetst, 
dab  in  der  dunkelrothbraunen  Lösung  ein  anfangs  blau- 
grüner, dann  rothbraun  werdender  Niederschlag  entsteht»  der 
nur  Eisenoxyd,  gemengt  mit  metallischem  Quecksilber,  ist. 
Das  schwach  gelbliche  Filtrat  liefert  beim  Verdampfen 
Maisgelbe  rhombische  Tafeln  von  der  Farbe  des  gelben 
Blotlangensalzes,  deren  Auflösung  aber  mit  Schwefelwasser- 
stoff schwarzes  Schwefelquecksilber  abscheidet,  während 
dann  die  Lösung  Ferrocyankalium  enthält  Nach  einer 
quantitativen  Analyse,  zu  welcher  die  Belege  nicht  mitge- 
theüt  sind,  entspricht  das  Salz  der  Formel  FeCysEs  -f- 
3HgCy  4-  4  HO. 

Nach  R.  Böttger  (2)  erhält  man  Ealiumplatincyanür  ,J|^^^""^'^ 
ZQ  Versuchen  über  Fluorescenz  sehr  leicht  durch  Vermi- 
schen einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  mit 
aberschüssigem  Cy%pkalium«  E^n  etwa  entstehender  gelber 
.Niederschlag  verschwendet  beim  Erhitzen  zum  Sieden;  die 
verdampfte  Flüssigkeit  liefert  beim  Abkühlen  ein  Netz  von 
Krystallnadeln,  die  nach  dem  Abtropfen  für  den  angedeu- 
teten Zweck  verwendet  werden  können« 

Nach  J.  Löwe  (3)  entfärbt  sich  eine  Auflösung  von  ««(»weM. 
Ferridcyankalium  in  Wasser  beim  Eochen  mit  einem  Ue« 
benchusse  von  unterschwefligs.  Natron  unter  Abscheidung 
von  Schwefeleisen.  Das  schwach  gelblich  gefärbte  Filtrat 
enthält  neben  Schwefelcyankalium  und  Ferrocyankalium 
schwefeis.  und  unterschwefligs«  Natron,  sowie  geringe 
Mengen  von  Schwefelnatrium. 

Die  Ery  stalle  des  cyanurz.  Atikyloxyd»^  3  C4H5O,  CeNsOs»  C7»ar>iiiir«. 
sind  nach  Rammelsberg  (4)  rhombische  Combinationen 


(1)  Jafaresber.  d.  pbys.  Vor.  ta  Frankfurt  a.M.  f.  1865-1866,  57.  — 
(2)  Jahreaber.  d.  pbys.  Ter.  sa  Frankfart  a.  M.  f.  1866-1866,  24.  — 
(S)  Jahrcfber.  d.  phya.  Ver.  au  Frankfnrt  a,M.  f.  1866-1866,  67;  Dingl. 
poL  J.  CXLIV,  169.  ~  (4)  In  der  S.  6  angef.  Schrift,  207. 

JahrMbcr.  f.  Cbcm.  ■.  •.  w.  fttr  1857.  13 
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ooP  •  cx>Poo  .  Poo,  mit  dem  Verhaltnifs  der  Nebenaxen  zur 
Hauptaxe  =  0,4877  :  1  :  0,9407,  und  der  Neigung  cx>P : 
ooP  im  brachy diagonalen  Hauptschnitt  =  128^,  Pcx>:]Poo 
daselbst  =  93<>30'. 
Kaaurfare  Ueber   die  Natur  der  Knallsfiure  und  des  Enallqueck- 

und  daroa 

«ich  abui.  giibers  sind  von  mehreren  Chemikern  durch  Versuche  ge- 

t«nde  Vor-  ^ 

bindungen.  g^ützte  Ansichtcu  ausgesprochen  worden,  welche  die  räth- 
selhaften  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  mehr  und  mehr 
in  Einklang  setzen  mit  den  Eigenschaften  von  Verbindun- 
gen bekannter  Constitution  und  dem  chemischen  Verhalten 
der  knalls.  Salze  selbst.  Schon  Gerhardt  (1)  stellte  die 
Vermuthung  auf,  die  Enallsäure  sei  Acetonitril  C4H3N, 
worin  1  Aeq.  Wassersto£P  durch  NO4  vertreten  ist, 
C4N(N04)H8  (2).  Diese  Ansicht  giebt  wohl  Rechenschaft 
von  den  explodirenden  Eigenschaften  der  knalls.  Salze,  sie 
erklärt  aber  nicht  das  Auftreten  von  Cyanverbindungen 
unter,  den  Zersetzungsproducten  derselben.  A.  Kekul^  (3)  * 
wurde  durch  diese  Betrachtungen  zu  der  Ansicht  gefuhrt, 
die  Enallsäure,  beziehungsweise  das  Enallquecksilber,  ent- 
halte die  eine  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Untersalpetersäure, 
die  andere  Hälfte  als  Cyan,  und  die  Formel  des  Enall- 
quecksilbers  sei  C8(N04)(C2N)Hgs ;  es  gehört  dann  mit  fol- 
genden Eörpern  demselben  Typus  an  : 

Sampfgas  CsHHHH  Brompikrin  CsCNOOBrBrBr 

Ghlormeihyl       G,HHH€1  Acetonitril  GaHHH(C,N) 

Chloroform         GsHClClCl  Trichloracetonitril    CaClClCl(C,N) 

Chlorpikrin        C^N04)C1C1C1  KnallqneokBilber      Cs(N04)HgHg(C«N) 

Marignac's  Oel  Cs(N04)(N04)ClCl  Hypoth.  KDallsftare  Cs(N04)UH(CtN) 


(1)  Pr^is  de  chim.  org.  II,  446.  — *  (2)  In  ihrer  Untennohnng  fiber  die 

Amide  (Ann.  eh.  phys.  [3]  XL  VI,  170)  sprechen  Qerhardt  u.  Chiomaa 

CHI 
die  Ansicht  ans,  die  Knallsftare  lasse  sich  als  salpetrigs.  Aethyl     ^w'f04 

betrachten,  worin  (in   dem  Aethyl)  8  At.  Waaserstof!  durch  K  Tertreten 

seien;  die  Knalls&ure  ist  dann  :  ^*^^|04,  dasKnaUsUber  :  ^*^*^|04. 

—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,    300;   im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXX,  479; 
Chem.  Centr.  1857,  848;   Ann.  ch.  phys.  [8]  L,  488. 
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Nach  dieser  Ansicht  mnfste  dem  Knallquecksilber  '7"^"^* 
durch  Chlor  sowohl  das  Quecksilber  wie  das  Cyan  entzo-  Jind/vwl 
gen  werden  können;  es  mufste  sich  neben  Chlorcyan  und  ***"^°"»~* 
Chlorquecksilber  Chlorpikrin  bilden.  Schon  Lieb  ig  (1) 
hatte  beobachtet^  dafs  beim  Behandeln  von  feuchtem  Enall- 
qnecksilber  mit  Chlor  ein  die  Augen  schmerzhaft  afBciren- 
des  Oel  gebildet  werde^  Leitet  man,  nach  Eekul^,  zu 
unter  Wasser  befindlichem  Knallquecksilber  Chlor,  so  tritt 
unter  reichlicher  Absorption  des  letzteren  Erwärmung  ein ; 
mdem  sich  das  Knallquecksilber  allmälig  auflöst,  bildet  sich 
eme  betrachtliche  Menge  eines  gelben ,  bisweilen  blangrün 
gefärbten  Oeles.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  ent- 
wickelt beim  Erwärmen  gasförmiges  Chlorcyan  und  hin- 
terlafst  beim  Verdampfen  nur  Quecksilberchlorid.  Das  mit 
Kali  und  Wasser  gewaschene,  dann  mit  Wasser  destillirte 
und  nach  dem  Trocknen  mittelst  Chlorcaicium  rectificirte 
Oel  zeigte  alle  Eigenschaften  des  Chlorpikrins  und  destil- 
lirte gröfstentheils  bei  dem  Siedepuncte  des  Chlorpikrins; 
es  zeigte  aber  (selbst  der  bei  110^  übergehende  Antheil) 
dnen  gröfseren  Chlorgehalt  (69  pC.  statt  64,75  pC),  wefs- 
halb  Kekul^  annimmt,  das  Oel  sei  mit  Chlorkohlenstoff; 
C2CI4,  verunreinigtes  Chlorpikrin.  Er  überzeugte  sich  durch 
Zersetzung  von  Knallquecksilber  mittelst  Brom,  dafs  keine 
Kohlensäure  hierbei  gebildet  wird.  Die  Zersetzung  des 
Enallquecksilbers  durch  Chlor  läfst  sich  hiernach  durch  die 
Gleichung  : 

CyNOJCyHg,  +  8  Cl,  =  C,(NO0Cla  +  CjCi  +  2  HgCl 

ausdrücken.  Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleich- 
kalk, so  erhält  man  leicht  Chlorpikrin  in  reinem  Zustande, 
wie  die  Analyse  desselben  nachwies,  woraus  sich  mit  Si- 
cherheit ergiebt,  dafs  üntersalpetersäure  ein  Bestandtheil 
des  Knallquecksilbers  ist.  Kekul^  überzeugte  sich,  dafs 
bei  der  Zersetzung  von  Knallquecksilber  mit  Schwefelwas- 


[l)  Pogg.  Ado.  XY,  564. 

18 
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Md*daToI  »erstoff  neben  Schwefelcyanammoniam  als  wesentliches  Pro- 
uÜd«*v«r'.  du<^^  Kohlensäure  entsteht.  Leitet  man  durch  in  siedendem 
biBdaiiKon.  ^|^3Q|.  vertheiltes  Enallquecksilber  SchwefelwasserstoflF,  so 
enthält  das  entweichende  Gas  beträchtliche  Mengen  von 
Kohlensäure;,  ebenso  enthält  der  Niederschlag,  welchen 
Schwefelbaryum  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefelbaryum 
mit  Knallquecksilber  erzeugt,  stets  erhebliche  Mengen  von 
kohlens.  Baryt.  Zersetzt  man  Knallquecksilber  mit  einer 
conccntrirten  und  in  unzureichender  Menge  zugefügten 
Lösung  von  Schwefelwasserstoff- Schwefelbaryum,  so  tritt 
in  der  Nähe  des  Siedepunkts  eine  stürmische  Reaction  ein, 
bei  welcher  viel  Kohlensäure  entweicht,  während  der  Nie- 
derschlag schon  kohlens.  Baryt  enthält  Es  entsteht  indes- 
sen stets  weniger  kohlens.  Baryt,  als  die  Zersetznngs- 
gleichung  : 

C^NOJCyHg,  +  2  H,8,  =  2  HgS  +  C,04  +  ^}s, 

verlangt.  Für  die  Bildung  der  Fulminursäure  (Isocyannr- 
säure)  aus  Knallquecksilber  giebt  Kekal6  die  Gleichung: 
2C,(N04)CyH8  +  HaO«  =  CjCNOOCyjHaO»  +  C2O4  + 
NHs.  Bezüglich  der  Bildung  des  Knallquecksilbers  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilber,  weist  er  auf  die  Analogie  mit  der 
Bildung  des  Chloroforms  hin.  So  wie  Chloroform  aus  Al- 
kohol entsteht,  indem  gleichzeitig  ozydirende  und  chlori- 
rende  Substanzen  einwirken,  so  entsteht  Knallquecksilber, 
wenn  neben  der  Oxydation  und  Bildung  der  Nitroverbin- 
dung (durch  Salpetersäure)  die  Bedingungen  vorhanden 
sind,  welche  Cyan  und  Quecksilber  an  die  Stelle  bringen 
können,  die  das  Chlor  .im  Chloroform  einnimmt.  Versetzt 
man  ein  Gemenge  von  starker  Salpetersäure  und  Alkohol, 
wie  es  zur  Darstellung  des  Knallquecksilbers  dient,  statt 
des  Quecksilbersalzes  mit  Chlomatrium,  so  kommt  die  Masse 
von  selbst  ins  Sieden,  indem  eine  Flüssigkeit  überdestillirt, 
aus  welcher  Wasser  ein  schweres,  den  characteristischen 
Geruch  des  Chlorpikrins  besitzendes  Oel  abscheidet,  eines 
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Koqien,  der  bis  jetzt  nur  aus  Nitroverbindungen  erbalten  ^"^^||^* 
Würde,  welcbe  im  Aequivalent  wenigstens  12  Atome  Eob-  tend/v»' 
Ittistoff  enthalten.  bi.d.»,«. 

Nach  der  Betrachtungsweise  von  Liebig  (1)  enthält 
die  Fnfaninursaure  (Isocyanursäure)  allen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  der  Enallsäure  und  ist  eine  isomere  Modification 
derselben,  während  nach  L.  Schischkoff's  Ansicht  bei 
der  Bildung  der  Fulminarsäure  ein  Theil  des  Kohlenstoffs 
der  Knallsäure«  nach  der  Gleichung  :  C8N4H4O8  =  CeNsHsOe 
-h  CsNHO}»  in  der  Form  von  Cyansäure  austritt.  Zur 
Sfatze  dieser  Ansicht  hebt  Schischkoff  (2)  hervor, 
ith  sich  bei  der  Einwirkung  eines  Chloralkalimetalls  auf 
Enallquecksilber  zwei  Körper  bilden»  von  denen  der  eine 
in  viel  Wasser  löslich,  der  andere  aber  darin  unlöslich  und 
bellgelb  ist.  Der  erstere,  ans  einer  concentrirten  Lösung 
in  käsigen  Flocken  sich  absetzend,  ist  eine  Verbindung  von 
folminurs.  Alkali  mit  Quecksilberoxjd  ;  der  gelbe  Nieder- 
scUag  entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  viel  kohlens. 
Ammoniak ;  Aetzkali  entwickelt  in  der  Siedhitze^  daraus 
kein  Ammoniak,  wohl  aber  Schwefelkalium  schon  in  der 
Kalte.  Mit  Jodkalium  gekocht  entwickelt  er  ebenfalls 
Ammoniak  und  das  Filtrat  braust  nach  einigen  Augenbli- 
cken mit  Sauren  auf.  Schischkoff  schliefst  hieraus,  dafs 
dieser  Niederschlag  auf  Kosten  der  Elemente  der  bei  der 
Spaltung  der  Knallsäure  entstehenden  Cyansäure  gebildet 
seL  Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  der  Fulminursäure 
dis  Chloralkalimetall  durch  ein  Jodfir,  so  ist  die  Bildung 
▼00  Cyansäure  deutlicher  zu  erkennen.  Die  von  dem  brau- 
nen, mit  Quecksilberjodid  geroengten  Niederschlag  abiBltrirte 
Flüssigkeit  braust  mit  Säuren  auf  und  enthält  dann  ein 
Ammoniaksalz.     Beim  Verdampfen   ohne  Säurezusatz   ent- 


(1)  Jahresbcr.  f.  1856,  448.  —  (2)  Ana.  cb.  pbys.  [8]  XLIX,  310;  im 
Ann.  Compt.  read.  XLIV,  14;  Instit  1857,  11 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
213;  Caiem.  Centr.  1867,  167;  Domas  Bericht  Compt  reod.  XLIV, 
36 ;  LutU.  1857,  17 ;  Arch.  ph.  nat  XXXIV,  240. 
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aDd^düroD  wickelt  sie  Ammoniak  und  nach' dem  Aaskrystallisiren  des 
tonde*yer.'  falminuFs.  Salzes  braust  sie  mit  Säaren  stark  auf,  ohne 
biBdungen.  Qj|^Qjjg    eiues   Ammoniaksalzes.      Da    die  Fulminursänre 

wie  alle  ihre  Verbindangen  beim  Erhitzen  wie  eine  Nitro- 
verbindung vjerpufft,   so  versuchte  Schischkoff,  die  Ge- 
genwart der  Untersalpetersäure  darin  nachzuweisen.  Schwe- 
felwasserstoff oder  essigs.  Eisenoxydul  wurden  ohne  Erfolg 
angewendet ;    bringt    man   aber   eine    Zinkplatte    in    eine 
'    concentrirte    Lösung    von    Fulminursäure,    so    tritt    bei 
schwachem   Erwärmen  eine  heftige  Reaction  ein^  bei  der 
aller  Wasserstoff  absorbirt  wird.    Aehnlich  verhält  sich  &n 
mit   einer   Mineralsäure    versetztes    fulminurs.  Salz,   oder 
wenn  man  die  Lösung  des  letzteren  in  einer  porösen  Thon* 
zelle  mit  dem  Platin  einer  Grove'schen  Säule  in  Verbin- 
dung setzt.    Unter  starker  Erhitzung  erzeugen  sich  neue 
Producte,   welche    beim    Erhitzen    nicht  mehr    verpuffen. 
Mengt  mau  fulminurs.  Natron  mit  überschüssigem  Bleich- 
kalk» so  destillirt  unter  freiwilliger  Erhitzung  neben  Wasser 
Chlorpikrin  über.    Wie  oben  erwähnt»   hat  Eekul6  diese 
Reaction    zum    Nachweis    der    Untersalpetersäure    in    der 
Knallsäure  angewendet.     Hiervon   und  von  den  weiteren 
Thatsachen  ausgehend,   dafs  ein  fulminurs.  Salz  beim  Elr- 
hitzen   mit  Natronkalk  nur  %  seines  Stickstoffgehaltes    in 
der  Form  von  Ammoniak  liefert»  dafs  ferner  fulminurs.  Kali 
beim  Verpuffen  cyans.  Salz  hinterläfst  und  fulminurs.  Ammoniak 
Harnstoff  giebt,  stellt  SchischkofffUr  die  Fulminursäcire 
die  Formel   CyOgH ,    C4Ha(N04)N  und  für  die  Knallsäure 
die  Formel  2Cy02H,   C4H8(N04)N  auf  (l).    Die  Präexi- 

(1)  Die  beim  Trocknen  des  Knallqneoksilbers  so  leicht  eintretenden 
Exploaionen  sind  nach  Schischkoff  (Ann  cb.  phys.  [d]XLIX,  337)  eine 
Folge  des  Decrepitirens  der  Kry stalle  des  Salzes,  welches  nahe  bei  100® 
eintritt.  Beim  Eintragen  Ton  Knallquecksilber  in  eine  heilse  Flüssigkeit 
hört  man  stets  ein  Greräusch  wie  beim  Yerknistem  Ton  Koobsals,  wobei 
selbst  eine  partielle  Entsfindang  des  Balzes  nnter  Wasser  eintreten 
kann,  um  das  Gewicht  von  Knallquecksilber  in  Wasser  bestimmen 
so  können  und  das  geffthrliche  Trocknen  desselben  zn  vermeiden, 
ermittelte    Bchischkoff  sein    spec.   Gew.      Er   fand    es    =    4,4018 
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stenz  der  Cyansaure  in  dem  Enallqnecksilber  erklärt  einer*  f^^^^H 
seitfl   die  Bildang   von    cyans.  Kali   beim  Behandeln  von  tonde^ver' 
Enallqaeckflilber  mit  Aetzkali,  und  andererseits  die  Bildang  ^^'"'"''■*'^ 
TOD  Harnstoff    bei    Zersetzung    von   knalls.  Eupferoxyd- 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff.     Da  die.  Atomgruppe 
NG4(N04)Ht    Nitroacetonitril  ist,    also  Ammoniak,  worin 
die  3   Wasserstoffatome    durch    das    dreiatomige   Radical 
C4(N04)H8    vertreten   sind,    so    leitet  Schischkoff  die 
Knalisäure  von  dem  Biuret  2(C702H),  NHs  und  die  Ful- 
mioarsäure  von  dem  Harnstoff  CjO^H,  NHsi  als  Typen  ab. 
Das  Verhalten  der  Fulminursänre  gegen  ein  Gemenge  von 
Schwefelsaure  und  Salpetersäure  entspricht  dieser  Annahme, 
indem  nach  der  Gleichung  : 

§®  JN  1  +  2  ^H  1^«  =  ^«^*  +  NHs  +  H,0,  +LC,(NO,),N 

dabei  einerseits  als  Zersetzungsproducte  der  Cyansäure 
Kohlensäure  und  Ammoniak  und  andererseits  Trinitroace- 
tonitril  gebildet  werden.  Man  trägt  zur  Bewerkstelligang 
dieser  Zersetzung  das  feinzerriebene  fulminurs.  Salz  nach 
and  nach  in  eine  erkaltete  Mischung  gleicher  Volume 
ranchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
em  (1),  welche  sich  in  einem  kleinen,  nur  zur  Hälfte  damit 
erfnllten  Kolben  befindet.  Letzterer  ist  mit  einer  Ablei- 
tungsrohre versehen,  welche  in  Wasser  eintaucht.  Beim 
jedennaligen  Eintragen  des  Salzes  in  die  Säure  und  Um- 
schattelD  findet  Erhitzung  statt ;  es  entwickelt  sich  Eohlen- 
saare  und  gleichzeitig   scheidet  sich  eine  Schichte  eines  öl- 


bei  14®  C.  Du  ans  Wasser  in  seideglftnzenden  Nadeln  krjstallisirende 
und  nicht  mehr  Terknisternde  Knallquecksüber  kann  ohne  Gefahr  im 
Wanerbade  getrocknet  werden.  —  (1)  Mit  concentrirter  Schwefels&nre 
•Hein  behiindelt  erhitst  sich  ein  fniminars.  Bals  nnter  Entwickelang  eines 
Gatgemenges ,  welches  neben  Kohlenslnre  ein  dorch  Aetakali  nicht  ab- 
lorbirbares,  nach  Cyan  riechendes,  mit  blauer  Flamme  brennendes  ond 
Mcigs.  Eisenoxydnl  dankelroth  fHrbendes  Gas  enthalt.  In  der  sauren 
nitsigkeit  findet  sieh  ein  neu  gebildetes  Ammoniaksalz.  Behischkoff 
Tsnauthete,  es  bilde  aifih  bei  dieser  Zenetsnng  das  Mononitroaoetonitril. 
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Knaiiiiar«  artigon   Eörpers    ab,    von  welchem  ein  Theil   dnrch    die 

und  davon 

teBd«^yIil  Kohlensäare  in  das  Wasser  des  zweiten  Ballons  übergeführt 
MndBacen.  ^j^d,  Nach  dom  Eintragen  von  etwa  10  6rm.  Sals  fügt 
man  Schwefelsäure  zu,  damit  die  ölige  Schichte  in  den 
Hals  des  Kolbens  steigt,  und  taucht  letzteren  in  heifses 
Wasser,  bis  die  untere  Flüssigkeit  klar  ist  Beim  Erkalten 
erstarrt  die  obere  MassO;  welche  man  zuerst  auf  einen  po- 
rösen Stein  legt,  dann  mit  Wasser  wascht,  dem  zuletzt 
etwas  kohlens.  Natron  zugefügt  ist.  Durch  Schmelzen  in 
warmem  destillirtem  Wasser  und  Rectificiren  über  Chlor- 
calcium  in  einem  trockenen  Luftstrom  erhält  man  den 
Körper  rein.  Wenn  man  die  Darstellung  beeilt  und  die 
Temperatur  dabei  nicht  über  50^  steigt,  so  erhält  man  da- 
von etwa  Vs  von  dem  Gewicht  des  angewendeten  fulminurs. 
Natrons. 

Der  Körper  ist  weifs ,  fast  brüchig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  in  gelinder  Wärme  weich;  bei  41^6 
schmilzt  er  und  bleibt  farblos;  bei  60^  wird  die  Flüssig- 
keit dunkel  ohne  Zersetzung,  über  60^  entwickeln  sich 
rothe  Dämpfe.  Ein  erbsengrofses  Stück  plötzlich  auf  220^ 
erhitzt  bewirkt  eine  sehr  heftige  Verpuffung  mit  blauer 
Flamme,  jedoch  ohne  Zertrümmerung  des  Gefafses.  In 
niedrigerer  Temperatur  findet  nur  eine  rasche  Zersetzung 
statt,  unter  Entwicklung  dnnkelrother,  nach  Cyan  riechen- 
der Dämpfe.  Der  Körper  ist  schwerer  als  Wasser, 
schwimmt  aber  auf  Schwefelsäure  und  kann  auf  dieser,  wie 
Campher  auf  Wasser,  angezündet  werden.  Er  explodirt 
weder  durch  Schlag,  noch  durch  Druck,  und  löst  sich  in 
absolutem  Aether  ohne  Zersetzung.  Kaltes  Wasser  färbt 
sich  damit  gelb,  unter  langsamer  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure; von  Alkohol  wird  er  unter  Zersetzung  aufgelöst. 
Die  Analyse  dieser  sehr  flüchtigen  und  leicht  zersetzbaren 
Substanz  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dafs  dieselbe  in 
einer  kleinen,  etwas  Kupferoxyd  enthaltenden  Röhre  ge- 
wogen und  die  dann  ganz  mit  dem  Oxyd  angefüllte  Röhre 
verkorkt  und  in  Wasser  von  60^  eingetaucht  wurde.     Das 
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Kapferoxyd  saugte  den  schmelzenden  Korper  gleichförmig  ^^f^^^ 
auf;  nach  dem  Einbringen  der  so  vorbereiteten  Röhre  in  ^nde^vwi 
das  Veribrennnngsrohr  liefs  sich  die  Analyse  wie  gewohn-  **■*"••■• 
lieh  ausfahren.  Die  Analyse  führte  zu  Zahlen^  welche  der 
Formel  C4N4O12  =  N,  C4(N04)8  entsprechen,  wonach  die 
Verbindung  T\initroaeeUmitrü  ist.  Leitet  man  in  die  Lö- 
snng  dieses  Körpers  in  wasserfreiem  Aether  trockenes 
Schwefelwasserstoffgas,  so  scheidet  sich  neben  Schwefel  ein 
krystallinischer  Körper  ab,  der  beim  Kochen  mit  Wasser 
ood  Verdampfen  des  Filtrats  in  glänzenden,  farblosen  Na- 
deln krystallisirt,  welche  löslich  in  Alkohol;  aber  unlöslich 
in  Aether  sind  nnd  beim  Erhitzen  verpuffen.  Die  Ana- 
lyse dieses  Körpers  führte  zur  Formel  C4H4N4O8  =  N, 
C4(N04)s(NH4).  Er  verflüchtigt  sich  bei  lOO^  langsam, 
unter  {Entwicklung  scharf  riechender  Dämpfe,  aber  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden.  Schischkoff  betrachtet  diesen  Kör- 
per als  Acetonitril ,  worin  2  H  durch  2  (NO4)  und  I  H 
durch  (NH4)  ersetzt  sind;  er  nennt  ihn  acetomürüe  hmttro^ 
ammonie  (DmärammantocLcetonürif).  Das  Trinitroaceto- 
nitril  wird  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  ganz  ausnahmsweise  zersetzt; 
sUtt  dafs  sonst  NHg  an  die  Stelle  von  NO4  tritt,  findet 
hier  ein  Ersatz  von  NO4  durch  NH4  statt ,  nach  der  Gld- 
chnng  :  C4(N04)3N  +  4  S^H,  =  8  S  +  C4(N04),(NH4)N 
-f  2  HsOs-  Während  das  sanerstofireichere  Trinitro- 
acetonitril  sehr  flüchtig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  fast  unlöslich 
ist  in  Wasser,  ist  das  wasserstoffreichere  Dinitrammonio- 
acetonitril  nur  wenig  flüchtig  bei  140^ ,  fast  unlöslich  in 
Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  aber  leichtlöslich  in 
Wasser.  (Sein  weiteres  Verhalten  vgl.  S.  284.)  Aetzendes 
Kali  wirkt  in  der  Siedehitze  lebhaft  ein ;  ohne  alle  Am- 
moniakentwicklung  erhält  man  beim  Erkalten  ein  gelbes, 
schon  krystallisirtes  Salz,  löslicher  in  heifsem  Wasser,  als 
in  kaltem.  Mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  ein  ana- 
loges Salz.     Beide  Salze  zersetzen  sich  leicht,  selbst  unter 
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Wasser,  mit  Gasentwickelung;  das  trockene  (21  fi  pC.  Ka- 
W6*y«j.'  linm  enthaltende)  Kalisalz  decrepitirt  stark.  —  Beim  Ver- 
biDdanffcn.  q^j^^j^^q  j^|.  ammoniakalischen  Lösnng   von  Trinitroaceto- 

nitril  mit  Salpeters.  Silberoxyd  entsteht  ein  gelber,  aas 
heifsem  Wasser  in  grofsen  Nadeln  krystallisirender  Nieder- 
schlag, dessen  Analyse  zur  Formel  CiNioHuAgsQse  = 
C4(N04)sNAg,02(NH8)8  +  2  NOeAm  führte.  Wasser- 
'  freier,  mit  Ammoniak  gesättigter  Aether  liefert  unter  star- 
ker Wärmeentwickelung  mit  Trinitroacetonitril  sogl^ch 
einen  gelben,  in  Aether  unlöslichen  Körper,  welcher  aus 
Alkohol  in  langen  gelben  zerfiiefslichen  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Schisch;koff  vermuthet,  er  sei  eine  Verbindung  des 
angewendeten  Nitrils  mit  2  Aeq.  Ammoniak.  —  In  Berüh- 
rung mit  Wasser  (1)  (arbt  sich  das  Trinitroacetonitril  gelb, 
unter  langsamer  Entwickelung  von  Kohlensäure.  In  der 
Wärme  tritt  eine  energische  Reaction  ein,  nnd  man  erhalt 
endlich  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  welche,  beim  Verdan- 
dunsten  einen  gelben,  wohlkrystallisirten  Körper  hinterläfst, 
der  sich  einige  Tage  unzersetzt  erhält,  sich  wenig  in  Aether, 
sehr  leicht  aber  in  heifsem  Alkohol  löst  und  daraus  kry- 
stallisirt.  Die  Krystalle  scheinen  dem  System  des  schiefen 
symmetrbchen  Prisma's  anzugehören;  sie  sind  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig.  Die  Analyse  führte  zur  Formel 
C8H4N4O1,  t=  Ca(N04)s(NH4) ,  wonach  der  Körper  sich 
betrachten  läfst  als  Methylwasserstoff  C2H4,  worin  3  At 
Wasserstoff  durch  3NO4  und  das  vierte  At.  Wasserstoff 
durch  NH4  ersetzt  sind.  Schischkoff  nennt  defshalb 
diesen  Körper  Ammoninm-Trinitromethylür.  Seine  Bildung 
geht  nach  der  Gleichung  :  CaN ,  Cs(n64)8  +  H4O4 
=  C,Q4  +  C8(N04)8(NH4)  vor  sich.  Löst  man  Trinitro- 
acetonitril bei   gelinder  Wärme  in   starkem   Alkohol  ^     so 


(1)  Erhitzt  man  Trinitroacetonitril  mit  Wasfer  in  einer  sogesohmol- 
senen  Röhre  im  Wasserbad,  so  sersetst  es  sich  unter  heftiger  Explosion ; 
anter  gewöhnlichem  Dmck  findet  bei  100^  ohne  bedeutende  Gaeentwicke- 
long  eine  lebhafte  Einwirkung  statt. 
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erhalt  man   ohne   alle  Eohlensäureentwicklung  eine  stark  ^ 


und  daron 


gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  ICrystalle  von  Ammonium-  '^°*'  *^*'* 


Trinitromethjlür  absetzt.  Aus  der  Mutterlauge  wird  auf 
Znsatz  von  [viel  Wasser  eine  ätherartige  Flüssigkeit  abge- 
schieden» welche  nicht  näher  untersucht  ist  und  von  wel- 
cher Schischkoff  vermuthet,  sie  sei  eine  Verbindung 
von  Kohlensäure  mit  Ammonium-Trinitromethylür  2  CgOi, 
Qi(N04)3(NH4),  analog  der  Disulfometholsäure  2  I^O«,  CsH»,  H. 
Bebandelt  man  nach  Schischkoff  (1)  das  Ammo- 
ninm-Trinitromethylür  mit  Kalk  ,  so  entwickelt  sich 
schon  in  der  Kälte  reichlich  Ammoniak;  concentrirte  Schwe- 
felsäure entwickelt  daraus  eine  Säure,  welche  mit  Ammoniak 
die  ursprüngliche  Verbindung  mit  allen  ihren  Eigenschaften 
wieder  erzeugt.  Die  Analyse  des  durch  Schwefelsäure 
ausgeschiedenen  Körpers  führte  zur  Formel  CsHNsOn 
=  Cs(N04)sH.  Schischkofi  betrachtet  ihn  als  Trini- 
trometbylwasserstoff,  und  nennt  ihn,  dem  Chloroform  ent- 
sprechend, Nüroform.  Das  Nitroform  ist  farblos,  unter  15^ 
fest,  in  Würfeln  oder  vielleicht  in  Rhomboedem  krystalli- 
sirend,  leicht  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Färbung  löslich« 
Es  ist  sehr  brennbar,  riecht  sehr  unangenehm  und  schmeckt 
sehr  bitter.  Rasch  erhitzt  ezplodirt  es  mit  Heftigkeit. 
Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  läfst  es  sich  nicht  unzer- 
setzt  destilliren;  bei  100^  wird  es  unter  reichlicher  Gasent- 
wickelung zerlegt  Die  Salze  des  Nitroforms  sind  krystalli- 
sirbar,  schön  gelb,  ezplodirend,  bisweilen  freiwillig  unter 
Gasentwickelung  zerfallend.  Das  wasserfreie  Nitroform 
labt  sich  an  einem  kühlen  Orte  ohne  Zersetzung  aufbe- 
wahren. Zu  seiner  Darstellung  behandelt  man  Ammonium- 
Trinitromethylür  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo  sich 
das  Nitroform  an  der  Oberfläche  als  eine  sehr  dünnflüs- 
sige, beim  Erkalten  erstarrende  Schichte  ansammelt;  die 
Schwefelsäure  verbindet  sich  hierbei  mit  Ammoniak.    Das 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  144 ;  Instit.  1857,  246 ;    Ann.   üb.   Pharm. 
CHI,  364;  Chem.  Centr.  1867,  685. 
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«d^dÜTon  ^^^  ^^  SchwefelßSure  getrennte  Nitrofonn  wird  gereinigt^ 
tluVvetl  indem  man  es  zwei-  bis  dreimal  durch  Abkühlen  krystalli- 
btDdiinff«a.  gjj.gQ  igfgi  ^Q  j  jedesmal  das  Flüssigbleibende  abgiefst.    Das 

gelbe  krystalliuische  Salz,  welches  sich  bei  Behandlung  von 
Trinitroacetonitril  mit  Aetzkali  bildet,  liefert  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ebenfalls  Nitroform. 

Das  oben  (S.  281)  als  Zersetzungsproduct  des  Tri- 
nitroacetonitrils  durch  Schwefelwasserstoff  erwähnte  Di- 
nitrammonioacetonitril  y  N,  C4(N04)s(NH4)9  ist,  nach  wei- 
teren Untersuchungen  von  L.  Schischkoff  und  A.  Rö- 
8ing(l},  obwohl  gegen  Reagentien  völlig  neutral  sich  ver- 
haltend, eine  Säure,  sofern  sein  Wasserstoffgehalt  theilweise 
durch  Metalle  ersetzbar  ist.  Kocht  man  seine  wässerige 
Lösung  mit  Silberoxyd,  so  krystallisirt  aus  dem  erkalten- 
den Filtrat  ein  leicht  explodirendes  Salz,  welches  wenig  in 
kaltem,  reichlich  in  heifsem  Wasser  löslich  ist  Es  hat  die 
Formel  CiHsNiAgO»  =  NC4(N04)2(NH8Ag).  Mit  con- 
centrirter  Kalilauge  gekocht  liefert  das  Dinitroammonioace- 
tonitril  ohne  Ammoniakentwickelung  ein  Elalisalz,  welches 
wahrscheinlich  dem  vorstehenden  Silbersalze  analog  zusam- 
mengesetzt ist.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  das  Dinitroam- 
monioacetonitril  keine  Verbindung  von  Dinitroacetonitril 
mit  Ammoniak,  kein  Ammoniaksalz  ist;  es  ist  eine  Säure, 
in  welcher  Wasserstoff  durch  Ammonium  vertreten  ist, 
ohne  dafs  das  Product  die  Eigenschaft  eines  Ammoniak- 
salzes  hat.  Bei  Behandlung  von  Dinitroammonioacetoni- 
tril  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  zeitweiser  Erwär- 
mung im  Wasserbade  bildet  sich  nach  und  nach  und  unter 
schwacher  Gasentwickelung  eine  ölige  Schichte  auf  der 
Säure,  mit  welcher  letzteren  Ammoniak  in  Verbindung  ge- 
treten ist  Die  ölige  Schichte  krystallisirt  in  einer  Kälte- 
mischung in  schönen  grofsen  Prismen,  welche  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  alsbald  schmelzen.    Die  vorläufige  Ana- 


(1)  Compt  rend.  XLV,  S78;  Iiurtit  1867,  290;    Ann.    Gh.   Phurm. 
CiV,  249 ;  J.  pr.  Chem.  LXXin,  162. 
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lj86  dieses  Körpers,  welcher  beim  Erhitzen  explodirt»  in  KMüdu»* 
Wasser  onloslich,  in  Ammoniak  sehr  schwer  loslich  ist,  enU  ^\  ^^•^' 
sprach  annähernd  der  Formel  CioNsHOs,  Schischkoffu.  ^'^^•^ 
Rösing  geben  als  wahrscheinlichen  rationellen  Ausdruck  die 
Fonnel  Cjs»  C4(N04)2H ;  die  Atomgruppe  C4(N04)aH  wäre  in 
diesem  Falle  dreiatomig.  —  Beim  Kochen  von  Dinitroam- 
mooioacetonitril  mit  concentrirter  Kalilauge  entwickelt  sich 
viel  Ammoniak,  unter  allmäliger  Ausscheidung  eines  in 
Prismen  krystallisirenden,  in  der  Aetzlauge  nur  wenig  lös- 
lichen Salzes.  Dasselbe  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  reich-* 
lieh  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol.  Aus  diesen  Lö- 
fangen  krystallisirt  es  in  hellgelben,  der  Pikrinsäure  ahn- 
liehen  Blättern ;  es  explodirt  beim  Erhitzen  und  reagirt  neu- 
tral. Die  Analyse  führte  zur  Formel  CS|ofi7NisK7054, 
woraus  Schischkoff  u.  Rösing  den  complicirten 
Ausdruck  5  (C4(N04)sHK)  -f  2  NOe  K  +  HsOs  entwickeln. 
Die  Verbindung  zersetzt  sich  mit  verdünnten  Säuren  unter 
Gasentwickelung;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  Ex- 
plosion ein. 

Von  den  vorstehend  beschriebenen  Thatsachen  aus- 
gehend stellt  Schischkoff  für  die  Knallsäure  und  Ful- 
nmrarsäure  folgende  Formeln  auf. 

Koalkäore  CJ^AQb  Folminan&are  CAH,Oa 

oder  <>der 


nJ     H 

IC,(N0,)H. 


Als  weitere  Stützen  dieser  rationellen  Formeln  be- 
trachtet er  :  das  Zerfallen  der  Knallsäure  in  2  Körper, 
von  welchen  der  eine  6,  der  andere  2  At.  Kohlenstoff  ent- 
halt; die  Spaltung  der  Knallsänre  in  Kohlensäure,  Oxal- 
siore  und  Ammoniak  durch  Schwefelsäure;  das  Verhalten 
des  ksalls.  Kupferoxyd -Ammoniaks  gegen  Schwefelwas- 
leritoflp;    die    £2xistenz    zweier    Verbindungen    des   Knall- 
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iSd'^dlT'on  quecksilbers  mit  Wasser  nnd  mit  Jodkalium  :  CgN4Hg408 
Sü/^r*:  +  H2O2  und  08N4Hg408  +  KJ.  Die  Formel  der  Knall- 
MndDiirM.  gg^j.^  erkläre,  warum  bei  gewissen  knalls.  Salzen  die  eine 
Hälfte  des  Metalls  bei  Doppelzersetzungen  sich  verschie- 
den von  der  anderen  Hälfte  verhalte.  Ein  Alkalisalz  der 
einbasischen  Fulminursäure  liefert  beim  Kochen  mit  Queck- 
silberoxyd (sowie  Knallquecksilber  bei  Einwirkung  eines 
Chloraikalimetalls)  eine  in  Wasser  ziemlich  lösliche,  aber 
nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisirbare  käsige  Verbindang, 
für  welche  Schischkoff  vorläufig  die  Formel  CeNaHjNaOe 
•■\-  2HgO  annimmt.  Aus  der  Auflösung  dieses  Körpers 
fällt  Kupfer  das  Quecksilber  nicht;  mit  Salmiak  liefert  sie 
eine  FälluUjg  von  weifsem  Präcipitat,  der  alles  Queck- 
silber enthält.  Bei  nicht  überschüssigem  Salmiak  wird 
das  ursprüngliche  fulminurs.  Salz  wieder  gebildet  — 
Auch  bei  Vergleichung  der  Knallsäure  mit  der  Trigen- 
säure  ergiebt  sich  eine  Analogie  in  der  Zusammensetzung 

und  Bildung.  Die  Trigensäure  2  ^JO«  +  Nq^  verhält 
sich   zum    Biuret   2   ^[0%  +  NH3  wie  die  Natanson'- 

sehe  Base  Nq  A    zum   Ammoniak.    Wie    die  Trigensäure 

durch  Einwirkung  von  3  Aeq.  Cyansäure  auf  I  Aeq.  Alde- 
hyd entsteht,  so  erzeugt  sich  die  Knall  säure  durch  eine 
analoge  Reaction  : 

^^»JO,  +  CjOjNH  \  =  Cä04  +  CgOg ,  N,  H 
CjOgNH  J  C,Oj ,  N,  H 

Aldehyd  TrigensXar« 

C,0,NH  ]  C4H^N04)N  | 

C,0,NHJ  C»0„N,  HJ 

NitroesBtgiänre  KnalUIim 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Alkohol 
wäre  danach  zu  unterscheiden  :   die  Bildung   von  Essig- 
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saare  nnd   salpetriger  Säare;   die  Bildang  von  Nitroessig- 
sinre;   die  BilduDg   von  Gyansanre  und  endlich   die  Um-  JiJ,VveJ 
setzong  dieser  beiden  letzteren  nach  der  Gleichung.    Die  ""*""«•■ 
Entstehung  der   Gyansäure    erklärt   Schischkoff   durch 
eine  Reduction  der  salpetrigen  Säure  durch  den  Kohlenstoff 
and  Wasserstoff  des  Alkohols. 

In  einer  späteren  (1858  erfolgten)  Mittheilung  (1), 
welche  wir  der  Uebersichtlichkeit  halber  schon  jetzt  hier 
anfügen,  beharrt  Eekul^  mit  Beziehung  auf  die  oben  be- 
sprochene Ansicht  Schischkoffs  über  die  Constitution 
der  Enallsaure  und  Fulminursäure  (Isocyanursäure)  bei 
der  von  ihm  angenommenen  Formel  C)i(N04)CyHg8^  für 
das  Enallquecksilber.  •  Abgesehen  von  der  Thatsache,  dals 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  aus  dem  Knallquecksilber  nicht 
V«  (7,4  pC.)  seines  Stickstoffgehalts  —  wie  die  Schisch- 
koff sehe  Formel  voraussetzen  liefse  —  als  Ammoniak 
entwickelt  werde,  sondern  nur  6,2  pC.  (etwas  mehr  als  die 
Hälfte  (4,9  pC),  findet  Eekul^  in  dem  Verhalten  des 
Broms  zum  Knallquecksilber  eine  weitere  Stütze  seiner 
Formel,  sofern  hierbei  neben  Bromquecksilber  ein  Körper 
entsteht,  welcher  das  Cyan  noch  enthält,  und  welcher  die 
Formel  C2(N04)CyBr2  besitzt,  welcher  also  als  Knall- 
qaecksilber  betrachtet  werden  kann,  worin  das  Quecksilber 
dorch  Brom  ersetzt  ist.  —  Versetzt  man  unter  Wasser 
befindliches  Knallquecksilber  mit  Brom,  bis  die  Farbe  des 
letzteren  nicht  mehr  verschwindet,  und  destillirt  dann,  so 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  nach  Chlorpikrin  riechen- 
des Oel  über,  welches  wahrscheinlich  Brompikrin  und  einen 
in  der  Kälte  oder  beim  Verdunsten  in  farblosen  Krystallen 
daraus  anschiefisenden  Körper  enthält.  Für  diesisn  Körper 
wurde  die  obige  Formel  gefunden.  Kekul^  nennt  ihn 
IXbronmäroctcetardtril   oder    Cyandibrompikrin.    In    Wasser 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CT,  279 ;   Anzeige  der  Reflultate  Chem.  Centr. 
i86S,  269. 
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Sd^diüI^I«  ist  er  ganz  anlöslich;  aus  der  Lösang  in  Aether  oder  Al- 
w«'y*)l  kohol    erhält   man    ihn    in   wohlausgebildeten    glänzenden 
biDdangm.  jgjygtijjeQ^  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Augen  stark  angreifende  Dämpfe  entwickeln,  bei  50^  schmel* 
zen  und  bei  130  bis  135^  unter  gleichzeitiger  Zersetzung 
ins  Sieden  kommen.    Bei    stärkerem  Erhitzen    der  Dämpfe 
erfolgt   Explosion.    Durch   Kochen    mit   Kali    und   Eisen- 
oxydoxydulsalz läfst  sich  der  Cyangehalt  nachweisen.     Bei 
einem  grofsen  üeberschufs  an  Brom  liefert  das  Knallqueck- 
silber  weniger    Cyandibrompikrin ;    auch    verwandelt    sich 
letzteres  bei  Behandlung  mit  Brom  oder  Chlor  in  ölartigea 
Brom-  oder  Chlorpikrin.    Bringt  man  Jod  zu   in. Alkohol 
vertheiltem  Knallquecksilber,  so  entsteht  Quecksilberjodid 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung'  setzen   sich  beim  Ver- 
dunsten, neben  letzterem^  jodhaltige,  dem  Chlorpikrin  ähn- 
lich  riechende  Krystalle   ab.    Eine   concentrirte  wässerige 
Lösung  von  fulminurs.  Kali  erwärmt  sich  auf  Zusatz  von 
Brom    unter    reichlicher    Entwickelung    von    Kohlensäure 
und   gleichzeitiger   Ausscheidung    von    ölartigen   Tropfen, 
welche   in   dem  Fall  Elrystalle   von  Cyandibrompikrin    ab- 
setzen,   wenn    kein    üeberschufs    an    Brom    angewendet 
wurde.   Kekulß  schliefst  aus  der  Entwickelung  von  Koh- 
lensäure hierbei,  dafs  die  f^ulminur säure  eine  complexere 
Zusammensetzung  habe,  als  die  Knallsäure.  Enthielte  letz- 
tere —  wie  diefs  Schischkoff  annimmt  (vgl.  S.  285)  — 
2At  Cyansäure,  die  Fulminursäure  aber  nur  1  At.  Cyan- 
säure  auf  1  At.  Nitroacetonitril,  so  müfste  aus  Knallqueck- 
silber bei  Behandlung  mit  Brom  mehr  Kohlensäure  als  aus 
fulminurs.  Salz  gebildet  werden,  was  nicht  stattfindet, 
psimiaiir.  Rammelsbcrg  (1)    hat    die   Krystallform   mehrerer 

fulminurs.  Salze  bestimmt.  Für  das  monoklinometrisch 
krystallisirende  yt«/m£nur«.  Kali,  welches  die  Flächen  ooP  . 
ooPoo .  OP  .  +  Poo  .  —  Pcx>  .  -  2P  zeigt  (die  Krystalle 


(1)  In  der  S.  6  angef.  Schrift,   178.      Frfthere   Bestimmniigen    der 
Form  dea  Kali-  nnd  dei  Ammoniaksakei  vgl.  in  Jabreiber.  f.  1866,  462. 


Mar«. 
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smd  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  prismatisch  ans- 
gebildet),  fand  er  das  Verbältnifs  der  ESinodiagonale  rar 
Orthodiagonale  zur  Hanptaze  =  1|8704  :  1  :  2,3113,  den 
Winkel  der  geneigten  Azen  =:  83^^32%  die  Neigung  ooP  : 
odP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  s=  56^34%  OP  :  cx>P 
=  93«4',  OP  :  +  Poo  =  125%  OP  :  -  Poo  =  132<>61'. 
For  das  mit  dem  vorhergehenden  Salze  isomorphe  fuhninurs. 
Ämmaniak  bestimmte  er  das  Azenverhältnifs  =  1,8205  : 
1  :  2;4015 ,  den  Winkel  der  geneigten  Azen  =  79%';  die 
gleichfalls  in  Richtung  der  Orthodiagonale  prismatisch  ans- 
gebildeten  Krystalle  sind  an  den  Enden  oft  durch  —  P 
TOgeschärft;  esistOP  :  +  Poo  =  120%',  OP:-.Poo  = 
133<»58'^  —  P :  --  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  74<^42'. 
Der  fidadnuTB,  Baryt  zeigt  gleichfalls  in  Richtung  der 
Orthodiagonale  prismatisch  ausgebildete  monoklinometrische 
Krystalle,  mit  den  Flächen  ooP  .  -f  Poo  .  —  Poo  .  OP  . 
(Poo),  dem  Verbältnifs  der  Elinodiagonale  zur  Orthodia- 
gonale zur  HaupUze  =  2,032  :  1  :  2,348,  dem  Winkel 
der  g^eigten  Azen  =  72^27',  der  Neigung  ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hanptschnitt  =  54<>36',  OP  :  ooP  =  97^57', 
0P:+  Poo  =  120*36',  OP:-Poo  =  140*45',  OP:  (Poo) 
=  114^.  Die  gleichfalls  monoklinometrischen  Erystalle 
des  Jutmiwurs.   Btrontians  zeigen   die   Combination  -f-  P  • 

—  P  .  OP  .  ooPoo^  das  Verbältnifs  der  Onodiagonale  zur 
Orthodiagonale  zur  Ehraptaze  =  2,718  :  1  :  3,458,  den 
Winkel  der  geneigten  Azen  =  82*50',  die  Neigung  -|-  P : 
4*  P   im   klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  47*42',  —  P  : 

—  P  daselbst  =:  53*4',  -{-  ^  i  —  V  im  orthodiagonalen 
Uanptschnitt  =  140*49',  im  basischen  =  149*28',  OP :  +  P 
=  102*67',  OP  :  —  P  =  107*36'. 


■Iure. 


Im  Anscblufs  an  die  im  Jahresber.  f.  1856,  446  mit«    ^"'r". 

'  and    daklB 

getheilten  Analysen  ozals.  Salze  geben  A.  Souchay  QQ^^'J'J.kI^.' 

Jakrt^bwlclit  t,  Ch«B.  «.  ■.  w.  flb-  1867.  •  19 
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ouioar*.  £^  Lenfsen  (1)  die  weiteren  Reanltate  ihrer  Untereachiin* 
gen  über  diese  Salze.  —  An«  löslichen  Strontiansaisen  fiUlt 
oxals.  Ammoniak  in  der  Kälte  neuirabn  ozala.  Siraniian^ 
2SrO,  O4O6  4-  6 HO,  als  lockeres  weifses  Führer,  ISalksh 
in  12000  Theilen  kalten  Wassers,  sehr  wenig  löslich  in 
concentrirter  heifser  Oxalsäure,  ziemlich  löslich  in  Am- 
moniaksalzen. Bei  Anwendung  Yon  oxals.  Kali  erhält  man 
ein  kalihaltiges  Salz.  Bei  60^  verliert  das  Salz  (mit  5  At* 
Wasser)  1  Atom,  bei  100^  zwei  weitere  Atome  Waaser; 
die  beiden  letzten  Atome  entweichen  erst  bei  löO^.  Fallt 
man  eine  siedende  Lösung  von  Salpeters.  Strontian  mit 
oxals.  Ammoniak  und  kocht  den  Niederschlag  län|2;ere 
Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  so  whält  man  ein  Salz  von  der 
Formel  2SrO,  C4O6  +  2  HO,  welches  bei  100^  kein  Waa- 
ser verliert  Das  von  Wicke  (2)  beschriebene  Salz  2SrO» 
C4O«  -{-  6 HO  konnten  Souchaj  und  Lenfsen  nicht 
erhalten;  sie^vermuthen,  er  habe  ein  Gemenge  von  saurem 
und  neutralem  Salz  analysirt,  wie  man  es  durch  Fällung 
einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  mit  wenig  Sal- 
peters. Strontian  oder  Ohlorstrontium  erhalte.  Der  Stron- 
tiangehalt  mehrerer  in  dieser  Weise  in  Krystallrinden 
erhaltenen  Präparate  sprach  für  die  Existenz  eines  Doppel- 
salzes von  der  Formel  2SrO,  C4O6  +  SrO,  HO,  C^Oe 
-j-  4 HO.  Beiner  saurer  axdU.  Strontian ^  SrO,  HO»  C4O6 
-f-  2 HO,  wurde  einmal  beim  Vermischen  einer  ziemlich 
concentrirten  Lösung  von  Chlorstrontium  mit  1  bis  2  Vo- 
lumen starker  Salzsäure  und  3  bis  4  Volumen  bei  60^ 
gesättigter  Oxalsäurelösung  erhalten.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  bei  0^  schieden  sich  neben  Oxabäure  und  neutnu 
lem  Salz  Krusten  des  sauren  Salzes  in  meist  drusenförtnig 
verwachsenen  säulenförmigen  stark  glänzenden  Kryatallen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  S6,  41  n.  GUI,  S0$  ;  imAait.  J.pr  Chem. 
LXXI,  296;  LXXIII,  42;  Chem.  Centr.  1867,  619  (aaeh  einen  Theil  der 
sokon  im  Jabntber.  f.  1866  mitgetheUten  Retoliate  endiaUaiKl)  o.  988. 
--  (2)  Jahreaber.  f.  1864,  887. 
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mit  {»Tramidalen  Endflächeii  aas.  Die  Erystalle  verwitterten 
an  der  Lnft  and  zerfielen  mit  Wasser  in  Qxaisäore  und 
neotrales  Salz.  —  Oxals.  Quecksäberoxydf  2HgO)  C4O«» 
erhalt  man  rein»  als  amorphes  weifses  Pnlver,  h&m  Za- 
fSgen  einer  Losang  von  Salpeters.  Qnecksilberoxyd  zu 
überechfissig  bleibender  Ozalsaore,  oder  bei  längerem  Di« 
geriren  von  gelbem  Qnecksilberozyd  mit  Oxalsaore.  Es 
ist  leicht  lösUcli  in  Salzsäure,  schwieriger  in  kalter  Sal« 
petersäare,  nnlöslieh  in  Oxalsäure;  von  kohlens.  und 
pbosphors.  Natron  wird  es  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit 
Stlmiaklösang  zerfallt  es  unter  Eohlensäureentwickelung 
in  oxals.  Ammoniak  und  QnecksilberchloHir.  Beim  vorsieh-» 
tigen  Erhitzen  im  Oelbade  auf  162^  verzischt  das  Salz,  in- 
dem reines  weüses  oxals.  Quecksilberoxydul  bleibt;  in  höhe- 
rer Temperatur  erhält  man  nur  Kohlensäure  und  metalli- 
icfaes  Quecksilber.  Das  trockene  Salz  explodirt  stark  gerieben 
mit  heftigem  EnalL  Ein  saures  Oxydsalz  existirt  nicht.  •* 
(hali.  QMedesOberoxycUKali,  HgO,  KO,  C4O«  +  2  HO,  bildet 
ach  beim  Eintragen  von  frisch  gefälltem  oxals.  Quecksilber- 
oxjd  in  eine  concentrirte  siedende  Lösung  von  neutralem 
oxals.  Kali;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  Doppelsalz 
in  kleben  weifsen ,  schön  irisirenden  Erystallscfauppeo,  die 
unter  dem  Mikroscop  als  quadratische  Säulen  erscheinen. 
Es  wird  durch  Wasser  zersetzt;  bei  100^  wird  es  unter 
Wasserverlast  schwarz;  auch  im  Lichte  erleidet  es  eine 
Zersetzung.  In  oxals.  Natron  ist  das  oxals.  Quecksilber- 
oxyd unlöslich.  In  derselben  Weise  wie  das  Ealidoppel- 
salz  erhält  man  oxah.  Quecksüberaxyd'Ammontumoxydf  HgO» 
NH40y  G4O6  4~  2110,  in  weifsen,  am  Lichte  und  in  der 
Warme  leicht  zersetzbaren  mikroscopischen  Säulchen.  — 
Das  oxals,  Manganoxj^dtU,  durch  Fällung  eines  Mangan« 
oxydnlsalzes  mit  Oxalsäure  oder  Digestion  von  kohlens. 
Manganoxydul  mit  der  Säure  erhalten,  hat  nach  Souchay 
n.  Lenfsen  die  Formel  2MnO,  C^Oe  +  5 HO.  Es  löst 
üch  in  2460  TL  kalten  und  1250  Th.  siedenden  Wassers, 
ESne  Spur  von  oxids.  Kali  oder  Ammoniak  vermehrt  die 

19* 
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o»i.i.r«.  Löslichkeit  sehr.  Das  bei  \00^  getrocknete  Sah  ist  wasser- 
frei»  wie  auch  Liebig  (1)  angiebt  (2).  —  Oxab.  Mangan^ 
oxydul^KaK,  MnO.  EO,  CaO«  +  2H0»  erhält  man  beim 
Eintragen  von  oxals.  Manganoxydnl  in  eine  siedende  con* 
centrirte  Lösung  von  oxals.  Kali  und  Erkalten  des  Filtrats 
in  röthlichen  Krusten«  Bei  100^  verliert  das  Salz  alles 
Wasser.  Ans  einer  Lösung  von  oxals.  Manganoxydnl  in 
oxals.  Natron  scheiden  sich  Krystallkrusten  von  wechseln- 
dem Mangangehalt  ab.  —  Mit  oxals.  Ammoniak  bildet  das 
oxals.  Manganoxydul  eine  Reihe  von  Doppelsalzen,  analog 
den  Magnesiadoppelsalzen  9  fiir  welche  Souchay  und 
Lenfsen  die  allgemeine  Formel  xMnO»  NH4O,  C4O6 
+  2NHiO,  C4O6  +  8H0  aufstellen.  Je  nach  der  Ver- 
dttnnnng  und  dem  VerhiQtnifs  der  näheren  Bestandtheile 
bildet  sich  ein  anderes  dieser  Doppelsalze.  Ein  dem  Kali- 
doppelsalz entsprechendes  Salz,  von  der  Formel  MnO, 
NH4O,  C4O6  4"  2H0|  erhält  man  ganz  wie  dieses,  in  mi- 
kroscopischen  quadratischen  Prismen;  aus  dessen  Matter- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  879.  —  (2)  Auch  H.  Cr  oft  (Chem.  Qu. 
1857,  62;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  59;  Pharm.  Centr.  1857,  233)  bat 
oxali.  Manganoxydal  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  und  analjrsirt, 
amAnfechlufs  so  erbalten  über  den  von  Graham  (L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Chemie  lY,  848)  einerseits  (mit  8  At  =  24,16 pC),  von  Hanamana 
und  Löwenthal  (Jahresber.  f.  1858,  409)  andererseits  (mit  2  At.)  ver- 
schieden  angegebenen  Wassergehalt  dieses  Salzes.  Darch  Fällong  con> 
centrirter  nnd  heifser  AoflÖsungen  ?on  schwefeis.  Manganoxydal  mit 
Oxals&nre  erhält  man  einen  weifsen  körnigen  Niederschlag,  der  bei  100* 
nichts  an  Qewicht  verliert  und  nach  der  Formel  MnO,  CgOs,  2  HO  ««• 
sammengesetst  ist  In  einer  Auflösung  von  schwefeis.  Manganozydnl  in 
*  80  Tb.  Wasser  erzengt  OxalsAnre  einen  schwach  violetten  Miederschlmg, 
der  in  einigen  Tagen  weils  nnd  körnig  wird  nnd  dieselbe  Zusammen- 
setcung  besitzt.  Fällt  man  schwefeis.  Manganoxydal  (in  80  oder  100  Th. 
Wasser  gelöst)  mit  oxals.  Kali,  so  erh&lt  man  einen  blaCivioletteo  kvy- 
staUinisohen,  der  Benzogs&ure  ähnlichen  Niederschlag,  welcher  bei  ^e* 
wohnlicher  Temperatur  an  der  Luft  unveränderlich  ist.  Er  bat  die 
Formel  MnO,  CgO,,  3  HO.  Bei  100^  rerliert  er  1  At.  Wasser  und  wird 
weifs.  Bei  längerem  Erhitzen  dieses  Sahes  an  der  Luft  erhfth  man  rothes 
krjrstallioisches  Mangaooxyd.  ^ 
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lange  scheiden  sich  in  der  Kälte  Erystallrinden  von  der  oxaiaor«. 
Formel  2(MnO,  NH4O,  CA)  +  2NH4O,  C4O«  -f  8HO 
ab  nnd  die  Mutterlauge  dieses  letzteren  Salzes  liefert  war* 
age  Eiystallrinden  y  entsprechend  der  Zusammensetznng 
MnO,  NH4O,  C4O6  +  2(2  NH4O,  C4O6)  +  8  HO.  Bei  langem 
Stehen  scheide  sich  nochmals  ans  der  Mutterlauge  ein 
Salz  MnO,  NH4O,  C4O6  +  3(2NH40,  O4O6)  +  8HO  ab. 
Alle  diese  Doppelsalze  werden  von  Wasser  zersetzt,  ver* 
wittern  an  der  Lnft  nnd  sind,  je  nach  dem  Mangangehalt, 
rSthlich  oder  weifs;  die  manganreicheren  bilden  Prismen, 
die  anderen  Krystallrinden  oder  Warzen.  —  Fügt  man 
ozals.  Manganoxjdul  zu  einer  siedenden  Lösung  von 
ozals.  Ammoniak  bis  zur  Sättigung,  filtrirt  und  mischt 
Ammoniak  za,  bis  die  Flüssigkeit  darnach  riecht,  so  füllt 
ein  weifses  oder  schwach  grünliches  Erystallmehl  nieder, 
welches  nach  der  Formel  2 MnO,  C4O6  -f  NH3  +  6H0 
nisammengesetzt  ist.  Winkelblech  hatte  diese  Verbin- 
dung früher  mit  anderem  Resultate  untersucht.  Sie  zer- 
setzt sich  mit  Wasser  und  whrd  braun,  unter  Sauerstoff- 
tnfnahme;  der  ganze  Wassergehalt  entweicht  bei  100^.  — 
Oxals,  QueeksQberoxydulf  2EI[gsO,  C4O6,  erhält  man  durch 
lalhmg  Ton  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  mit  überschüssiger 
Oxalsäure  als  weifsen  Niederschlag,  unauflöslich  selbst  in 
heUsem  Wasser.  Bei  Digestion  von  Quecksilberoxjdul  mit 
Oxalsäure  in  der  Wärme  entsteht  oxals.  Quecksilberoxyd 
und  metallisches  Quecksilber;  gerade  so  zerfallt  das  Oxydul- 
salz bei  100^,  in  Folge  des  Gehaltes  an  hygroscopischem 
Wasser;  das(S.  291)  bei  164^  ans  Oxydsalz  entstehende  was- 
serfreie oxals.  Quecksilberoxydul  zerfallt  erst  bei  175^  In 
Oxalsäure  ist  das  Salz  unlöslich,  in  heifser  Salpetersäure 
leicht  löslich;  in  Cyan-  und  Schwefelcyankalium  löst  es 
sich  leicht  beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  Metall; 
auch  in  Ammoniaksalzen  ist  es  etwas  löslich.  Beim  Er« 
wtfmen  mit  oxala.  Kali,  -Natron  oder  -Ammoniak  ent- 
stdien  oxab.  Quecksilberoxyd-Doppelsalze,  unter  Abschei- 
dung  von  Metall    Beim  Schlagen  verhält  es  sich  wie  das 
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os.ia.r«.  oxal«.  Qaecksilberoxyd.  Das  granflchwarze  Palver,  wel- 
ches durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  oxals*  Qae<^- 
nlberoxydul  entsteht,  hat  kerne  constante  Zusammen- 
setzung; Harff  hat  daför  die  Formel  3HgsOy  NHs» 
Q1O3  gegeben.  —  Oxah.  Süberoxyd.  Aus  Salpeters.  Siiber- 
oxyd  wird  durch  Oxalsäure  fast  alles  Silber  als  weiCser 
krystallinischer  Niederschlag  gefallt,  der  sehr  wenig  loslich 
in  kaltem,  etwas  löslicher  in  heifsem  Wasser,  ganz  unlös- 
lich in  Aether  und  Alkohol  ist.  Das  Salz  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak;  die  Lösung  wird 
am  Lichte  dunkelbraun  und  liefert  beim  langsamen  Ver- 
dunsten im  Dunkeln  das  Salz  in  grofsen,  harten,  glänzen- 
den Säulen.  Es  ist  wasserfrei  ==  2AgO,  C^Oe»  zersetzt 
sich  zwischen  110  und  150^  und  detonirt  beim  plötzlichen 
Erhitzen.  Mit  oxals.  Alkalien,  worin  das  Salz  unlöslich 
ist,  bildet  es  keine  Doppelsalze.  Leitet  man  über  trockenes 
oxals.  Silberoxyd  wasserfreies  Ammoniak,  so  schwUlt  das 
Salz  schwammartig  auf,  unter  Bildung  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen,  alkalisch  reagirenden  Verbindung  von  der 
Formel  2AgO,  C^Oa  4~  4  NHs«  Säuren  scheiden  ans  die» 
ser  Verbindung  wieder  oxals.  Silberoxyd  ab.  Versetzt 
man  eine  heifse  Lösung  von  Cyanquecksilber  mit  oxals. 
Silberoxyd  und  dann  mit  Ammoniak  im  Ueberschoisy  so 
scheidet  sich  zuerst  oxals.  Quecksilber  und  aus  dem 
Filtrat  perlmutterglänzende  Blätter  der  Verbindung  2  A^Cy 
4-  NHs  ab.  -  Oxah.  Cadmiumoxyd,  2  CdO,  CaO«  -f-  6  HO. 
Das  wasserfreie  Salz  entsteht  als  weifses  amorphes  Pulver 
durch  Digestion  von  kohlens*  Cadmiumoxyd  mit  Oxalsfinre. 
Aus  Chlorcadmium  fällt  Oxalsäure  oder  oxals.  Ammonisk 
einen  weifsen,  aus  mikroscopischen  tafelförmigen  Erystallen 
bestehenden  Miederschlag  von  obiger  Zusammensetsnng. 
Marchand  hatte  nur  4  At.  Wasser  in  dem  Salze  gefun- 
den. Es  ist  in  13000  Th.  kalten  und  11000  Th.  siedenden 
Wassers  löslich,  nur  wenig  löslicher  in  Essigsäure  und 
Oxalsäure,  leichtlöslich  in  Bfineralsäuren,  Ammoniak  und 
Ammoniaksalzen.    Die  Angabe  von  Marchand,  dafs  das 
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Sab  bei  340^  CadminoiBtiboxyd  Gd|0  hinterlasse,  fanden  ^*•^^•' 
Soaehaj  und  Lenfsen»  wie  schon  A.  Vogel»  nicht 
bestätigt;  es  bleibt  ein  grüngelbes»  ans  Cadmiumoxyd  und 
Metall  bestehttides  Pulver.  —  Oxah.  Cadmiumoxyd^Kali^ 
GdO,  EO,  C4O6  +  2  HO,  erhält  man  durch  Sättigen  einer 
siedenden  Losung  von  oxals.  Kali  mit  oxals.  Cadmium- 
oxyd. Es  setzt  sich  aus  dem  Filtrat  in  mikroscopischen 
QDadratoctaedern  ab,  welche  bei  lOO^  den  Wassergehalt 
verlieren  und  durch  Wasser  asersetzt  werden.  Das  Natron- 
doppelsalz,  CdO»  NaO,  €40«  -f  2 HO»  wird  in  derselben 
Wdse  erhalten«  —  Ammoniakdoppelsalze  existiren  mehrere. 
Em  Salz  von  der  Formel  2CdO»  C^O«  +  2NH8  +  4H0 
kiystallisirt  aus  mit  oxals.  Cadmiumoxyd  gesättigtem  Am- 
moniak in  Nadeln»  welche  an  der  Luft  Ammoniak  ver- 
lieren. Ein  zweites  Salz  von  der  Formel  2(CdO,  NH4O» 
0^0«)+  6(2NH40,  C4O6)  +  18  HO  scheidet  sich  in 
mikroscopischen  Kxystallen  aus»  wenn  eine  in  der  Siedhitze 
mit  oxals.  Cadmiumoxyd  gesättigte  Lösung  von  oxals.  Am- 
moniak nach  dem  Filtriren  mit  dem  gleichen  VoL  Wasser 
verdünnt  wird.  Beim  Erkalten  ohne  Wasserzusatz  erhält 
man  harte  Erystallkrusten  von  der  Formel  2(QdO;  NH4O, 
C4O«)  +  7  (2 NH4O,  040«)  + 22 HO.  Das  von  Ram- 
melsberg  (1)  untersuchte  Doppelsalz  hat  nach  der  An- 
rieht von  Sonchay  und  Lenfsen  die  Formel  2(CdO^ 
NH4O,  0404)  +  3(2NH40»  C40e)  +  14  HO.  Alle  diese 
Doppelsalze  werden  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von 
oxals.  Cadmiumoxyd  zersetzt;  sie  sind  leichtlöslich  in  Am- 
moniak» unlöslich  in  Weingeist. 

Senarmont  fand»  wie  Rammeisberg  (2)  mittheilt» 
die  Krystalle  des  oxals.  Beryllerde  ^  Ammoniaka  BeO,  C^Og 
+  NH4O,  CiOa  (3)  rhombisch,  mit  den  Flächen  oof^x>  . 
ooPoo  .  OP  .  P  .  2P  .  ooP  .  f  00  .  Poo  .  2Pcx)  .  4Poo, 
dem  Yerhältnifs  der  Nebenaxen   zur  Hauptaxe  =  0,8759  : 


(1)  Jftbresber.  f.  1865,  466.   —   (S)  In  der  8.  5  «ogef.  Bebrift,  119. 
-  %  Vi^  Jahfwber.  t  1865,  860. 
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1  :  1,7413,  und  den  Neigangen  P  :  P  im  brachydiagonalen 
Haaptschnitt  =  121^,  im  makrodiagonalen  «:  111034^,  im 
basischen  =  96^44^  2P  :  2P  in  diesen  drei  Hanptschnitteo 
=  105<>56',  930IO',  132^4',  cx)P  :  ooPoo  =  138«47',  OP  : 
too  =  143027',  OP  :  P;oo  =  139046'. 

oiftBid.  Q,  Bertagnini  (1)   hat  in  Folge  der  Versuche  von 

Church  (2)  über  die  Zersetzung  der  Aetheroxalsaare 
beim  Erhitzen  mit  Gljcerin,  wobei  sich  ameisens.  Aethyl 
bildet,  das  Verhalten  des  Ozamids  unter  denselben  Um- 
ständen untersucht  Mit  der  zehnfachen  Menge  entwässer- 
ten Glycerins  gemengtes  Oxamid  bleibt  beim  Erhitzen  auf 
100  bis  120^  unverändert ;  gegen  180^  sublimirt  reines 
kohlens.  Ammoniak.  Für  sich  selbst  erhitzt  erleidet 
das  Oxamid  bei  180^  keine  Veränderung.  Beim  Erhitzen 
von  Oxamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  entwickelt  sich 
Cyangas  neben  Eohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Nimmt  man 
auf  1  Th.  Oxamid  8  Th.  oder  mehr  Phosphorsäure  und 
erhitzt  im  Oelbade,  so  zersetzt  sich  das  Gemenge  ohne 
Schwärzung  und  Aufblähen.  Bei  120  bis  130^  beginnt  die 
Gasentwicklung,  zwischen  150  und  160^  ist  dieselbe  ziem- 
lich lebhaft  und  regelmäfsig.  Bei  Anwendung  von  8  Th. 
Phosphorsäure  enthielt  das  Gasgemenge  82,7  Vol.  Cyan, 
6,1  Vol.  Eohlenoxyd  und  11,2  Vol.  Kohlensäure;  bei  16 
Th.  Säure  71,2  Vol.  Cyan,  9,1  Vol.  Kohlenoxyd  und  19,7 
Vol.  Kohlensäure.  Erhitzt  man  1  Th.  Oxamid  mit  10  bis 
12  Th.  geschmolzenem  und  gepulvertem  Chlorzink,  so  tritt 
bei  260  bis  270^  Einwirkung  ein;  das  Gemenge  schmilst 
unter  Entwicklung  eines  Gases,  welches  auf  75,5  Vol.  Koh- 
lensäure 22,9  Vol.  Kohlenoxyd  und  1,6  Vol.  Cyan  enthält. 

oznüttaur«.  Oxamins.  Ammonictk  NH4O,  CaHjNOs  krystallisirt  nach 
Senarmont,  wie  Kammeisberg  (3)  mittheilt,  mono- 
klinometrisch,  mit  den  Flächen  cx)P.(ooP2).(cx)Poo).0P; 


(1)   Cimento  y,   66;    im  Aass.   Ann.   Cb.  PhMin.   GIV,    175. 
(2)  Jahresber.  f.  1S66,  488.  —  (8)  In  der  S.  6  angef.  Sdirift,  188. 
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es  ist  das  Verhaltnilfl  der  Klinodiagonale  zur  OrthodiagOi* 
oale  c=  0,6489  :  1 ,  die  Neigang  der  Klinodiagonale  zur 
Hauptaxe  =  64^3',  die  Neigung  ooP:ooP  im  klinodia» 
gonalen  EUraptschnitt  =  119^20',  ((x>P2)  :  (ooP2)  daselbst 
=  81»2',  OPiooP  =  111^56'. 

C.  Wirz  (1)  hat  unter  Will's  Leitung  die  Säuren  dtowi. 
mitersucht,  welche  durch  ESinwirkung  von  Salpetersäure^*''*"'''*"' 
inf  die  festen  fetten  Säuren  des  Cocosnufsöls  entstehen. 
Die  Behandlung  von  mehreren  Pfunden  der  fetten  Säuren 
mit  Salpetersäure  wurde  so  lange  (mehrere  Wochen)  fort- 
gesetzt, bis  keine  Oxydation  mehr  statt  fand  und  die  Masse 
ZQ  emem  weifsen  Krystallbrei  erstarrte.  Dieser  zerfiel  mit 
Wasser  in  eine  Lösung  mehrerer  Glieder  der  zweibasischen 
Säuiereihe  CnHa^tOs  und  in  einen  schweren  öligen  Körper, 
auf  welchen  wir  S.  300  wieder  zurückkommen.  Aus  der 
lanen  Losung  wurden  die  einzelnen  Säuren  durch  fractio- 
nirte  Krjstallisation  aus  Wasser,  zuletzt  aus  Alkohol,  so 
weit  thanlich  rein  dargestellt  und  dieselben  durch  fractio- 
nirte  Fällung  der  Silbersalze  und  deren  Analyse  identificiii;. 
Um  bei  der  Krystallisation  aus  Alkohol  die  Bildung  zu- 
sammengesetzter Aether  zu  vermeiden,  wurde  die  in  gelin- 
der Wärme  bereitete  alkoholische  Lösung  vor  dem  Ein- 
dampfen mit  Wasser  verdünnt  Es  gelang  Wirz  in  dieser 
Weise,  aufser  den  schon  mit  Sicherheit  bekannten  Gliedern 
der  Säurereihe  0^110.208 >  wie  Korksäure,  Pimelinsäure, 
Adipinsäure  und  Bernsteinsäure,  ein  neues,  zwischen  der 
Fettsäure  und  Korksäure  stehendes  Glied  dieser  Reihe 
an&ufinden  und  endlich  die  angezweifelte  Existenz  der 
Lipinsäure  festzustellen.  Oxalsäure  oder  die  zwischen  dieser 
und  der  Bernsteinsäure  stehende  Säure  war  nicht  vorhan- 
den. Die  neue  der  Korksäure  nahe  stehende  Säure  nennt 
Wirz  LepargyUäure;  sie  ist  dieselbe,  welche  Bück  ton 
(vgL  S.  .303)  als  Oxydationsproduct  des  chinesischen  Wachses  > 


(1)  Aul  Ch.  Phami.  CIV,  257  ;  im  Aiuz.  Chem.  Centr.  1858,  248 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXm,  268. 
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^%  ^1,''^.  ao^efiinden  und  Anohobuäitre  genannt   hat     Sie   wurde 
.«•  8i.r».^^Q  ^j^2  ^^g  ^^  gewöhnlich  fär  Eorksäure  gehaltenen 

ersten  kornigen  Erystallisation  des  Oxydationsproducts  der 
fetten  Säuren  des  Cocosnnfsöls  durch  Salpetersäure  darge- 
stellty  und  zwar  durch  so  lange  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren  der  zuerst  anschiefsenden  Säureportionen,  bis  das  daraus 
bereitete  Silbersalz  der  von  Wirz  für  die  Lepargylsäure 
ermittelten  Formel  CisHieOs  entsprach  (1).  Die  so  gewon- 
nene Säure  bildet  kleine  runde»  der  Korksäure  ähnliche, 
jedoch  härtere  Körnchen;  nach  dem  Schmelzen  erstarrt  sie 
zu  einer  perlmutterglänzenden  Masse,   während  die  Kork» 
säure  strahlig,  durchsichtig  und  krystaUinisch  erstarrt.    Sie 
ist  schwerer  löslich  in   Wasser  als  Korksäure;    100  Th. 
Wasser  von  W  lösen  0,46  Th.  Säure.    Bei  IW  schmilzt 
die  Säure  theilweise,  bei  124^  vollständig.    Das  Silbersalx 
ist  CisHuAgsOs;  das  Barjtsalz,  CisHiiBasOs,  durch  Satti- 
gen der  Säure  mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Baryt  erhalten, 
bildet  eine  weifse,  porcellanartige  Masse;  der  Aethyläther 
Ci8Hi4(GiH6)808,  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lio- 
sung  der  Säure  mit  salzs.  Gas  dargestellt,  ist  eine  gelblich 
gefärbte,    schwach  nach  Reinetten   riechende,   nicht   ohne 
Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit 
upiMtar«.         Für  die  Lipinsäure  findet  Wirz   die  Formel  CioH^O^. 
Laure^nt,  welcher  sie  entdeckte  (2),  nahm  CioHsOio  an, 
und  Gerhardt  hielt  sie  später  für  Bernsteinsänre  (3).  Sie 
bildet  aus  Wasser  krystallisirt  durchscheinende   Krusten, 
aus  nebeneinander  liegenden  Warzen  bestehend,  die  wieder 
ihrersdts  aus  kleinen  Prismen   sich  zusammensetzen  ;    in 


(1)  Aetber  löst,  nach  Venaohen  von  Win,  aas  einem  solchen 
Sauregemenge  ronugsweise  die  Glieder  ron  höherem  Atomgewioht  anf. 
Er  erhielt  in  dieser  Weise  ans  der  ersten  ätherischen  Lösung  der  rohea 
Korks&are  geringe  Mengen  einer  bei  98®  sehmelsbaren  SInre,  deren 
Analyse  der  Formel  CaoHigOio  (Lanrent's  Aselalos&are)  entsprach.  — 
(2)  Ann.  eh.  phys.  [2]  LXVI,  169.  —  (8)  Die  Ton  Arppe  (Jahreeber, 
f.  1865,  468)  als  Zersetsangsproduet  der  Fetts&nre  dnreh  SalpetsnOiare 
besobriebene  OzTpyrols&ure  hilt  Wira  fOr  Pinslinsftare. 
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conceDtrirter  Lösung  bflden  sich  baofig  kranzförmig  ver-  "»'"•^^r** 
dnigte  halbkugelige  Warzen.  Die  Säure  ist  destillirbar 
unter  Wasser  verlust  und  sublimirt  dann>  schon  bei  100^  in 
langen  glänzenden  Nadeln;  bei  öfterer  Destillation  geht  sie 
in  wasserfreie  Säure  über.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei 
151^  C.  Wirz  analysirte  aufser  der  Säure  das  Silbersalz 
CioH^AgsOg,  das  Kalksalz  doHeCasOs  +  2H0,  das  in 
flachen  rhombischen  Säulen  krystallisirende  Natronsalz 
QioHeNasOs  +  12  HO  und  das  Eupfersalz  QioHeCusOg. 
Letzteres  wurde  nur  durch  Kochen  von  kohlens.  Kupferoxjd 
mit  der  Säuxe  und  Erhitzen  der  sich  beim  Verdampfen  bil- 
denden grünen  Krystallschuppen  auf  150  bis  200^  zur  Veija- 
gong  unrerbundener  Säure  als  neutrales  Salz  erhalten  (1). 
Die  Reihe  der  zweibasischen  Säuren  CaHn^sOs  besteht 
nun  aus  folgenden  Gliedern  : 


Schmelzp. 

100  Th.  Wtsser 
lösen 

Ozabaore 

CAO« 

— 

— 

fehlt 

CeH.Oa 

— 

— 

BensteiDsäure 

CgHaOa 

180« 

20       (b.  10<0 

Lipintliire 

CtoHaO, 

161" 

10^6  (b.  18^ 

Adipinsftare 

CiiHioOg 

1400 

7,78        • 

Pimelinsäure 

CuHijOa 

130« 

2,56 

Korksäare 

C1Ä4O8 

1240 

1,04       » 

Lepargyb&are 

CjgHieOg 

118« 

0,46        • 

FettsSnre 

CjoHjaOg 

127« 

Wie  aus  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich ,  nimmt 
die  Löslichkeit  mit  der  Höhe  des  Atomgewichts  ab;  das 
gleiche  gilt  für  den  Schmelzpunkt  der  mittleren  Glieder, 
ohne  dafs  jedoch  eine  Regelmäfsigkeit  für  die  Zusammen- 
setzungsdifferenz  C1H2  erkennbar  wäre.    Wirz  hat  noch 


(1)  Wirz  hebt  hervor,  dafs  die  Pyroweinsäare  zwar  dieselbe  em- 
piriKhe  Formel  C^o^^s  ^'^  ^^^  Lipinsänre  habe,  aber  in  schiefen  Pris- 
Ben  mit  rhombischer  Basis,  die  Lipiosftare  nur  in  Wanen  krystallisire ; 
dafii  ferner  die  in  Wassor  riel  löslichere  Pyroweinsäare  bei  110^  schmelze 
ond  ihr  Anmioniaksals  durch  Chlorcaloiam  weiXs  krystallinisch  geftlU 
werde,  das  lipias.  Ammoniak  aber  damit  keinen  Niederschlag  gebe. 
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uptnamn.  jas  Verhalten  der  Ammoniaksalze  der  mittleren  Glieder 
dieser  Sänrereihe  gegen  einige  Metallsalze  stadirt  So  wer- 
den die  Ammoniaksalze  der  Lepargylsäure,  Korksaare, 
Pimelinsäure,  Adipinsäure,  Lipinsäure  und  Bernsteinsäare 
alle  durch  Eisenchlorid  gef&llt,  mit  Chlorbaryum  entsteht 
der  Niederschlag  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol;  von  schwefeis. 
Eupferoxjd  wird  Lepargylsänre»  Eorksäure  und  Pimelin* 
säure  (als  Ammoniaksalz)  blaugrün  gefallt,  mit  Adipinsäure 
entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung,  mit  Lipinsäure 
nur  eine  schwache  Trübung,  Bernsteinsäure  wird  nicht  ge» 
föUt.  Durch  essigs.  Bleioxyd  werden  die  Ammoniaksalze 
aller  der  genannten  Säuren  gefallt;  bei  den  letzteren  bei» 
den  löst  sich  der  Niederschlag  theilweise  oder  ganz  wieder 
auf.  Mit  schwefeis.  Eisenozydul  geben  nur  Lepargylsäure, 
Korksäure  und  Pimelinsäure  eine  Fällung;  von  Chlorcal- 
cium  wird  lepargyls.  und  korks.  Ammoniak  gallertartig 
gefällt;  mit  Pimelinsäure,  Adipinsäure,  Lipinsäure  und 
Bemsteinsäure  entsteht  der  Niederschlag  erst  auf  Zusatz 
von  Alkohol,  und  bei  den  letztgenannten  drei  Sauren  ist 
der  Niederschlag  in  Alkohol  zum  gröfsten  Theil  wieder 
löslich. 

Wirz  hat  auch  den  schweren  ölartigen  Körper  unter- 
sucht, welcher  —  als  Oxjdationsproduct  von  fetten  Säuren 
durch  Salpetersäure  auch  von  Laurent  und  Bromeis 
beobachtet  —  bei  Behandlung  mit  Wasser  (vgl.  S.  297)  unge- 
löst bleibt.  Die  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
gereinigte  Substanz  ist  syrupdick,  gelbröthlich,  von  1,093 
spec.  Gew.  bei  18^  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  concentrirter  Salpetersäure  und  stark  bitter 
schmeckend.  Beim  Erhitzen  stöfst  sie  unter  schwacher 
Verpuffung  nach  salpetriger  Säure  riechende  Gase  aus,  und 
mit  Natronkalk  erhitzt  entwickelt  sie  Ammoniak,  was  dar- 
auf hindeutet ,  dafs  sie  Stickstoff  m  der  Form  von  Unter- 
salpetersäure enthält  Die  Substanz  neutralisirt  Kali  und 
Ammoniak  volllständig;  die  Lösung  in  Kali  ist  tiefroth,  die 
in  Ammoniak  gelbroth;  beim  Eindampfen  erhält  man  unkry- 
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staUifiirbarey  nach  und  nach  schwarzbraun  werdende  Massen.  <^»i"«*^* 
Barjt-,  Kalk-,  Blei-  und  Eapfersalze  erzengen  in  der  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  flockige,  pflasterartig  zusammenballende 
Niederschlage;  der  gelblich weifse  Niederschlag  mit  salpeters, 
SOberozjd  färbt  sich  rasch  rothbraun.  Die  alkoholische 
Losung  lieferte  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  und  Waschen 
mt  kohlens.  Natron  einen  angenehm  obstartig  riechenden 
Aether  von  1,031  spec.  Gew.  bei  18^  Aus  den  von 
Wirz  mit  der  Substanz  selbst,  mit  dem  Aether  und  mit 
Slbersalzen  von  verschiedener  Bereitung  angestellten  Ana« 
Ipen  geht  hervor,  dafs  dieser  Körper  ein  Gemenge  von 
Nitrocaprylsaure,  Ci6Hi5(N04)04 ,  und  Nitrocaprinsäure, 
C»Hi^04)04  ist,  welche  offenbar  den  Uebergang  der  ein- 
basischen fetten  Säuren  in  die  verschiedenen  Glieder  der 
Sanrereihe  Cr^Kn-^Os  vermitteln. 

£.  Marsh  (1)  hat  über  die  Pimelinsäure,  ihre  Isoli- n««iiB>Btt>->- 
rang  und  einige  ihrer  Verbindungen  Mittheilung  gemacht. 
Znr  Darstellung  der  Pimelinsäure  läfst  Marsh  aus  dem 
Gemenge  mehrbasischer  Säuren ,  welche  durch  Einwirkung 
Ton  Salpetersäure  auf  Oelsäure  enstehen,  die  Korksäure 
durch  mehrmalige  Krjstallisation  sich  möglichst  vollständig 
abscheiden.  Die  dann  aus  der  stark  eingedampften  Mutter- 
lange  herauskrystallisirenden  Säuren  werden  nach  dem  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  in  warmem  Wasser  gelöst,  mit 
ooncentrirtem  wässerigem  kohlens.  Natron  bis  zur  schwach  al- 
kalischen Reaction  versetzt  und  dann  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit Chlorbar jum  zugefügt,  so  lange  sich  korks.  Baryt  aus- 
scheidet. Vermischt  man  nun  die  nach  dem  Abkühlen  von 
dem  Niederschlag  decantirte  Flüssigkeit  mit  einer  warmen 
concentrirten  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd,  so  ent- 
steht ein  hellblauer  Niederschlag  von  pimelins.  Kupferoxyd. 
Dieses  wird   nach  dem  Auswaschen    in   Wasser  zertheilt. 


(1)  Pimelinic  acid  and  some  of  its  Compounds  (Inangnral-Disserta- 
tMm),  GSttiDgeii  1857;  im  Anas.  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  121;  Chem. 
Cenir.  1858,  44;  J.  pr.  Cliem.  LXXIII,  149. 
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n>MU««i«M.|Q;^  Schwefelwasserstoff  zersetet  und  die  ans  der  verdampf- 
ten  Flüssigkeit  zuletzt  anskrystallisrende  Säureportion  wurde 
als  reine  Pimelinsaare  betrachtet.  Sie  krystallisirt  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  harten,  schwach  sauer  schmeckenden, 
warzigen  Massen,  sternförmigen  Aggregaten  nadeiförmiger 
Kiystalle.  Die  trockene  Säure  erweicht  bei  112^,  schmilst 
bei  114  bis  116<>  (unvollständig  getrocknete  Säure  bei  90<>)  (1) 
und  erstarrt  beim  Erkalten  za  einer  spröden  Masse  nadei- 
förmiger Krjrstalle.  Sie  löst  sich  schon  ziemlich  leicht  in 
kaltem,  sehr  reichlich  in  siedendem  Wasser, -leicht  auch  in 
Alkohol  und  Aether.  Bei  hoher  Temperatur  kommt  sie  ins 
Sieden,  bräunt  sich  etwas  und  desdllirt  zwischen  230  und 
235^  als  klares  nadeiförmig  erstarrendes  Oel.  Die  Analyse 
der  bei  100^  getrockneten  Säure  entsprach  der  Formel 
CxiHisOg.  —  Eine  Lösung  von  pimelins.  Ammoniak  wird 
durch  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-  oder  Magnesiasalze  nicht 
gefallt  Zinksalze  geben  (schwefeis.  Zinkozyd  erst  beim 
Erwärmen)  einen  weifsen,  Eupfersalze -(nicht  essigs.  Kupfer- 
oxyd)  einen  blauen,  Bleisalze  einen  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslichen' Niederschlag;  auch  Salpeters.  Silberoxyd,  Eisen-, 
Zinn-  und  Quecksilbersalze  geben  eine  Fällung.  Die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  verliert  beim  Kochen  und  längeren  Ste- 
hen in  der  Wärme  Ammoniak ;  eine  Lösung  der  Säure  nimmt 
in  der  Siedehitze  von  frisch  gefälltem  kohlens.  Baryt,  -.Stron- 
tian, -Kalk  oder  -Magnesia  nicht  so  viel  Base  auf,  als  zur 
Bildung  neutraler  Salze  nöthig  wäre.  —  Das  Kupfersalz 
ist  nach  der  Analyse  2  CuO,  C14H10O6,  das  Silbersalz  2AgO, 
Ci^HioOe.  —  Durch  mehrmalige  Behandlung  einer  Lösung 
von  Pimelinsäure  in  Amylalkohol  mit  salzs.  Gras  und  Abdestil- 
liren  des  bei  130^  Uebergehenden  erhielt  Marsh  eine  dunkel- 
rothe,  zwischen  260  und  280^  übergehende  Flüssigkttt;  aus 
dieser  und  der  alkoholischen  Lösung  des  Betorteninhaltes 
wurde,  unter  Entfernung  des  unter  150^  Destillirenden,  ein 
Product  zwischen  170  und  200^  aufgefangen,  welches  sich  bei 

(1)  Wir«  (Tgl.  8.  299}  findet  den  Schmeliponkt  bei  ISO*. 
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der  Analjae  als  pimdint,  Amjfl,  20ioHiiO,  Qi4Hio069  ans*  ^im«ii«aor«. 
wies.  Es  ist  eine  dnnkelrothe,  etwas  ölarüge,  dnrchdrin« 
gend  and  nioht  angenehm  riechende,  in  Wasser  nnlösliche 
Flfissigkeit  PimeUna.  AßOffl,  2C4H5O,  C!i4?io06t  durch 
Behandeln  dner  Losung  von  Pimelinsänre  in  Alkohol  mit 
lalss.  Qbs,  Nentralisiren  mit  koblens.  Natron  und  Entwäg« 
sem  des  auf  Wasserznsats  sich  abscheidenden  Oels  mit 
Chlorcalciam  erhalten,  bildet  eine  angenehm  nach  Früchten 
riechende  dnnkelrothe  Flüssigkmt,  welche  bei  185^  vorüber- 
gehend ins  Sieden  kommt  und  dann  mit  steigender  Tem- 
peratur sich  zersetzt  Für  das  Destillat  wurde  annShernd 
die  Formel  HO,  C4H5O9  O14H10O6  gefunden.  Das  auf 
ihnlichem  Wege  gewonnene  pimelins.  Methyl  zersetzt  sich 
ebeo&Ils  beim  Sieden. 

G.B.  Backton  (1)  hat  als  Ozydationsproduct  des  Aachoi«. 
chinesischen  Wachses  durch  Salpetersäure  dieselbe  Säure  CL«pan7i. 
su^efnnden,  welche  von  C.  Wirz  (vgl.  S.  297)  auf  ähn- 
lichem Wege  aus  den  festen  fetten  Säuren  des  Oocostalgs 
erhalten  und  Lepargylsäure  genannt  worden  ist.  Bück« 
ton  nennt  sie  Anckotnsäure  (von  äyx^f  ^^^  ersticke).  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  chinesischem  Wachs  mit  dem 
4  bis  Sfachen  Vol.  Salpetersäure  von  1,39  bis  1,40  spec.  Gew., 
onter  Zorückgiefsen  des  Uebergegangenen,  erhielt  Buck- 
ton ein  Destillat,  in  welchem  er  die  Anwesenheit  von 
Capzylsäure,  Oenanthylsäure  und  Buttersäure  nachwies, 
and  einen  Rückstand,  aus  welchem  durch  Auskochen  mit 
Wssser  und  Verdampfen  des  Filtrats  zur  Erjstallisation 
die  Anchoinsäure  eriialten  wird.  Man  reinigt  sie  durch 
starkes  Pressen,  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen,  Behandeln 
mit  etwas  Aether  und  ümkrystaHisiren  aus  Wasser.  Die 
Saure  krystallisirt  nach  Buckton  in  schneeweifsen  war- 
ageo  Aggregaten,  schmeckt  schwach  sauer  und  löst  sich 
leicht  in  heiisem  Wasser;  die  Lösung  wurd  beim  Erkalten 
weils  und  halbflüssig.     Sie  schmilzt  bei  114  bis  116^  und 

(1)  Chem.  Soc  Qo.  J.  X,  166;  im  Auas.  J.  pr.  Cham.  LXXUI,  86. 
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^riurJr  Bablimirt  beim  stärkeren  Erhiteen  nnter  theilweiser  Zer- 
^^g£^S^  seiznng  nnd  BQdang  von  weifBcn  geruchlosen,  aber  einge- 
athmet  erstickend  wirkenden  Dämpfen.  Die  Analyse  führte 
znr  Formel  CisHieOg.  Das  schwerlösliche  weifse»  erst  fiber 
120^  sich  zersetzende  Silbersalz  ist  CigHiAAg^Os«  Das  Ba- 
rytsalz» CisHiABasOgy  aus  der  Säure  und  Barythydrat,  dar- 
gestellt,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlösUch  in  Alkohol 
und  Aether.  Ein  saures  Barytsalz  lieüs  sich  nicht  darstellen. 
Das  saure  ICalisalz»  CigHisKOg,  bildet  in  heüsem  Wasser 
äuüserst  leicht  lösliche  Erystallkörner »  welche  über  140^ 
sich  zersetzen.  Das  ebenfalls  leicht  lösliche  neutrale  Kali- 
salz erhält  man  beim  Verdampfen  als  krystallinische  Masse. 
Das  Ammoniaksalz  ist  amorph;  das  Natronsalz  hat  eine 
mehr  krystallinische  Beschaffenheit,  als  das  Kalisalz;  Zink-, 
Blei-,  Kupfer-»  Quecksilber-Oxyd  und  -Oxydulsalze  werden 
von  dem  Ammoniaksalz  gefallt  Das  anchoins.  Aethyl  ist  ein 
dickflüssiges,  angenehm  riechendes  und  über  325^  siedendes 
Liquidum.  —  Die  Mutterlauge  und  Waschflüssigkeiten  der 
Anchoinsäure  geben  beim  Verdampfen  Korksäure,  Ci6Ui40^ 
bei  126^  schmelzend,  und  sodann  eine  bei  110^  schmelzende 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Pimelinsäure;  die 
weiteren  Mutterlaugen  wurden  nicht  untersucht.  Buck- 
ton giebt  femer  an,  dafs  sich  Cerotinsäure  zur  Darstellung 
der  neuen  Säure  weniger  eigne,  als  das  leichter  von  Sal- 
petersäure angreifbare  Wachs,  dafs  aber  aus  beiden  bei 
24stündiger  Digestion  mit  Salpetersäure  ein  schwerer  öl- 
artiger  Körper  entstehe,  aus  welchem  sich  durch  weitere 
Behandlung  keine  Anchoinsäure  mehr  zu  bilden  scheine. 
Wie  Wirz  zweifelt  auch  Bück  ton,  dafii  die  Pyrowein- 
säure  der  Reihe  zweibasischer  Säuren  von  der  Formel 
OsoHsB—sOg  angehöre. 
FtttoKor*.  T.  Petersen  (1)  hat  die   Producte    der   trockenen 

Destillation  des  fettsauren  Kalks  untersucht.    Das  dazu  ver« 


(1)  Ann.  Ch«  Pharm.  CIII,  184;  im  Ausz.  Cbem.  Centr.  1867,  907; 
J.  pr.  CbeiD.  LXXni,  72. 
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wendete  Kalkaal«  war  mit  ans  Rieinasöl  erhaltener  Fett-  '•****»^ 
sime  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  wie  auch  durch  FäUnng 
TOD  Sattsanrem  Alkali  mit  Chlorcalcium  erhalten.  Das  mit 
Ealkfiberachnfs  gemengte  Salz  lieferte»  bei  verschieden 
hober  Temperatur  destillirt,  gleiche  Producte.  Neben  einem 
fetten  fettartigen  Körper  bildet  sich  hierbei  ein  Oel»  wel- 
ches nach  der  Rectification  über  Kalk  durch  fractionirte 
Destfllation  m  eineü  fluchtigeren^  zwischen  90  und  lOO^i  und 
eben  zwdten  zwischen  150  bis  160^  übergehenden  Theil  ge- 
sehieden  wurde;  der  gröfsere  Theil  destillirte  zwischen 
180  Us  280<^.  Die  zwischen  90  und  IW  siedende  FlQsng- 
keit  zeigte  den  Geruch  des  Propylaldehyds»  die  vom  Siede- 
ponkt  150  bis  160^  den  Geruch  des  Oenanthols.  Erstere 
lieferte  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  auf  Zu- 
satz von  Wasser  und  Alkali  ein  schweresi  nach  bitteren 
Mandeln  und  Pfeffermünze  riechendes  Oel,  welches  mit 
Chlorkalk  Benzol  zu  erkennen  gab.  Mit  verdünnterer  Sal- 
petersiure  Uldeten  sich  Propionsäure  und  Oenanthylsäure^ 
welche  durch  die  Analyse  der  Silbersalze  identificirt  wurden. 
Schon  Calvi  (1)  wies  in  dem  Destillat  die  Aldehyde  der 
Propionsäure  und  Oenanthylsäure  nach.  —  Der  vorzugs- 
weise gegen  Ende  der  Destillation  übergehende  feste  Kör- 
per ist  ein  Kohlenwasserstoff*.  Petersen  nennt  ihn  Seba^ 
cm.  Er  ist  geruch-  und  geschmacklos,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  fetten  Oden,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  ver- 
änderlich durch  concentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
oder  Aetzkali.  Er  schmilzt  bei  55^  und  siedet  über  300^. 
Die  Analyse ,  welche  jedoch  durch  keine  Bestimmung  des 
Aequivalents  gestutzt  ist,  entsprach  der  Formel  CsoHis« 
Ans  Alkohol  krystallisirt  das  Sebacin  in  kleinen,  wachs- 
tttig  verfilzten  Blättchen. 

C.  Fabian  (2)  zeigt,  dafs  w^s.  Nickeloxydul-Kali,  w«iMiiMr«. 
(^Oio,  KO,  NiO ,   dessen  DarsteUung   Buchheim   und 
Piotrowsky  nicht  gelang,   leicht  durch  Erwärmen  von 

(l)  Jahresber.  f.  1854,  894.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  248. 

JakrMb«.  f.  Ch«m.  n.  •.  w.  nr  1867.  20 
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kohlens«  Nickeloxydol  mit  feio  geriebenem  WeinBteiii  and 
Wasser  erhalten  werden  kann.  Unter  Entwickelung  von 
Kohlensänre  bildet  sich  eine  grüne  Flüssigkeit,  die  beim 
Sieden  unter  Abscheidong  einer  gallertartigen  Masse  zer- 
setst  wird»  die  aber  nnter  60^  verdampft  eine  grüne,  sfifs 
schmeckende  amorphe  Masse  und  über  Schwefelafinre  &n 
apfelgrünes,  an  der  Luft  verwitterndes  Krystalipulver  liefert, 
welches  in  Wasser  vollständig  löslich  ist  and  bei  110^  ge- 
trocknet obige  Zasammensetzang  hat. 

Die  in  wässeriger  Lösung  so  leicht  sersetzbare  Nitro» 
weinsSare  hält  sich,  nach  Y.  Dessaignes  (1),  in  absola- 
tem  Alkohol  unverändert  und  giebt  b^m  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  mer  flachen  Schale  bisweilen  aiemlich  ansehn- 
liche Prismen.  Mit  essigs.  Kali  wie  mit  nach  und  nach 
zugefugtem  Ammoniak  giebt  die  Säure  einen  reichlichen 
krystallinischen  Niederschlag;  mit  Salpeters.  Silberoxyd  and 
essigs.  Kalk  bilden  sich  erst  nach  einiger  Zeit  Krystalle. 
Salpeters.  Quecksilberozydul  und  basisch  essigs.  Bleiosyd 
erzeugen  einen  flockigen  Niederschlag.  Die  reine  Säure  bat 
nach  der  Analyse  die  Formel  CsHiNsOio  =  C8H4(N04)|0i|. 
Das  neutrale  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  vorsichtiges 
Sättigen  der  reinen  Säure  mit  Ammoniak  bei  0^;  das  saure 
Salz  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen.  Das  wegen  seiner 
Veränderlichkeit  nur  unvollkommen  ausgewaschene  Silbersslz 
entspricht  nach  de^  Silbergehalt  .der  Formel  CsHa AgsNiO» 
-f-  2 HO,  das  saure  Ammoniaksalz  der  Formel  CsHiNsOw 
+  NHs. 

Zur  Darstellung  von  Nitrotraubensäure  löst  man,  nach 
Dessaignes  (2),  völlig  entwässerte  und  fein  zerriebene 
Traubensäure  rasch  in  lauwarmem  erstem  Hydrat  der 
Salpetersäure  auf,  decantirt  sogleich  von  nicht  gelöster 
Säure  und  fügt  der  Lösung  das   halbe  Volum  Schwefel- 


(1)  J.  pharm.  [S]  XXXII,  46.  Die  früheren  UhtersQchtmgen  fiber 
Nitroweinaaure  von  Dessaignes  vgl.  Jahresber.  f.  1862,  476  n.  f.  1854, 
396.  -*  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXU,  46. 
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naae  20.  Der  entgtehende  Brei  bildet,  nnter  einer  Glocke 
iwiscben  Ziegelsteinen  getrocknet,  eine  leichte,  weifse, 
seideartige  Masse ,  welche  in  lauem  Wassor  bis  zor  Sätti- 
ff"^  gdöst,  filtrirt  und  anf  0^  erkaltet  perlmutterglänzende 
Prismen  absetzt,  welche  feiner  und  kürzer  sind,  als  die 
der  Nitroweinsänre*  Die  wässerige  Lösung  dieser  Säure 
entwickelt  Gras;  eines  der  Zersetznngsprodncte  hierbei  ist 
Tsitronsaure  (1)»  In  absolutem  Alkohol  ist  die  Nitro« 
traubensäure  ohne  Zersetzung  löslich ;  h&m  freiwilligen 
Verdunsten  krystallisirt  sie  daraus  in  kleinen,  aus  mikro- 
Bcopischen  Krystallen  gebildeten  Scheiben;  sie  giebt  mit 
basiscli-essigs.  Bleiozyd  einen  Niederschlag,  aber  nicht  mit 
easigs.  Kali,  -Kalk,  -Bleiozjd  oder  Salpeters.  Silberoxyd; 
sie  zeigt  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  während 
die  Nitroweinsänre  nach  Chautard  Drehungsvermögen 
besitzt.  Aus  dem  Ammoniaksalz  regenerirt  sich  durch 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstofi  Traubensäure  and  nicht 
Weinsäure. 

Erhitzt  man,  nach  Dessaignes  (2),  ein  Gemenge  **^;;]^' 
von  gleichen  Aequivalenten  Weinsäure  und  BenzoSsänre 
in  emer  zngeschmolzenen  Olasröbre  auf  lÖO®,  so  bildet 
dch  zuletzt  ein  braunes  Liquidum,  welches,  in  heifsem 
Wasser  gelöst,  Benzoesäure  absetzt.  Die  eingetrocknete 
Hntterlauge  löste  sich  theilweise  in  kohlens.  Natron  und 
die  mit  Kohle  entfärbte  Lösung  gab,  mit  Salzsäure  schwach 
übersättigt ,  warzenförmige  Anhäufungen  mikroscopischer 
Krystalle  einer  Säure,  welche  in  ihren  Eigenschafiten  in 
der  Mitte  zwischen  Weinsäure  und  Benzoesäure  steht.  Sie 
ist  löslicher  in  kaltem  Wasser  als  Benzoesäure,  aber  weni- 
ger löslich  in  Alkohol;  sie  bleibt  unverändert  in  der  Tem* 
perator,  bei  welcher  die  Benzoesäure  schmilzt  und  sublimirt; 
bdm  stärkeren  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Entwickelung 
▼on  Benzoesäure;  der  Rückstand  wird  braun  und  zeigt 
den  Geruch   der  überhitzten  Weinsäure.    Eine  kalt  gesät* 

(1)  Jahretber.  f.  1854,  896.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXO,  47. 
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"*^2;^'  tigte  Losung  der  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  keinen  1^ 
derschlagy  eben  so  wenig  mit  Ealkwasser  oder  Salpeters. 
Silberoxyd;  eine  concentrirte  Losung  von  essigs.  Bleiozyd 
wird  schwach  gefällt.  Mit  Ammoniak  gesättigt  giebt  sie 
mit  Eisenchlorid  eine  blafsgelbe  Fällung ;  Chlorcalcium  wird 
nicht  gefällt.  In  der  zu  V«  mit  Ammoniak  gesattigten 
Lösung  erzeugt  salpeters.  Silberoxyd  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, dessen  Silbergehalt  der  Formel  C88H8Ag|Oi4  ent- 
sprach. Die  Säure  ist  demnach  Benzoweinsäure  und  sie 
entsteht  nach  der  Gleichung  :  Ci4He04  -{-  CaHeOit  »^  HtC^ 

Aco«itoi«r«.  Dessaignes  (1)  hat  sich  überzeugt»  dafs  die  aus 
Oitronsäure  dargestellte  Aconitsäure»  gerade  so  wie  die 
aus  Equisetum  bereitete,  durch  Grährung  in  Bernsteinsäure 
übergeht 

▲epfeianr«.  Acpfelsäurc  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure leicht  in  Fumarsäure.  Dessaignes  (2)  ver- 
suchte umgekehrt  Fumarsäure  in  Aepfelsänre  zu  verwan- 
deln. Er  erhitzte  reine  Fumarsäure ,  mit  überschüssiger 
Salzsäure  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen,  140  Stunden 
lang  auf  100^.  Die  zur  Trockne  verdampfte  und  zur  Ent- 
fernung der  Fumarsäure  mit  wenig  Wasser  behandelte 
Masse  gab  als  letzte  Mutterlauge  einen  zerfliefslichen  Syrup, 
welcher,  bei  100^  getrocknet,  leicht  schmolz  und  bei  der 
trockenen  Destillation  Fumarsäure  lieferte.  Eine  andere 
Portion  gab,  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  gesättigt,  zuerst 
Eisenchlorid  fällendes  saures  fumars.  Ammoniak,  dann  helle 
Prismen  einer  Verbindung,  welche  Eisenchlorid  selbst  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  nicht  fällte,  bei  140^  schmolz  und 
bei  160^  in  die  unlösliche  röthliche  Substanz  (Fumarimid) 
überging,  welche  bei  derselben  Temperatur  aus  dem  sauren 
äpfels.  Ammoniak  entsteht.  Saures  fumars.  Ammoniak 
schmilzt  noch  nicht  bei  200^  Es  hatte  sich  demnach  aus 
der  Fumarsäure  etwas  Aepfelsäure  gebildet.  —  Dessaignes 

(1)  J.  pbarm.  [8]  XXXIT,  60.  -  (2)  J.  phmrm.  [8]  XXXII,  48. 
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enrihnt  noch,  er  habe  durch  Zufall  bei  längerem  Stehen 
Ton  heHs  gefiilltem  apfels.  Bleioxyd  Prismen  dieses  Salzes 
erhalten,  welche  3  bis  4  Millimeter  dick  und  2  bis  3  Centi* 
meter  lang  sind. 

DestUlirt  man,  nach  Dessaignes  (1),  gleiche  Aeqoi-  ^J^"* 
valeote  trockenen  asparagins.  Baryt  und  ätherschwefels. 
Ksfi  im  Oelbad,  so  geht  Alkohol  über  and  der  Rückstand 
eathilt,  neben  schwefeis.  Baryt  und  -Kali»  die  nämliche 
Sobstanx,  GgHsNOe,  welche  sich  bei  der  trockenen  Destil- 
Ittion  des  sauren  apfels.  Ammoniaks  erzeugt.  Entzieht 
man  zuerst  das  schwefeis.  Kali  mit  Wasser  und  behandelt 
sodann  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  auf 
Zusatz  von  Wasser*  zur  salzs.  Lösung  eine  geschmack- 
lose, m  Wasser  unlösliche  Verbindung,  welche  beim  Kochra 
mit  Salzaaure  in  salzs.  Asparaginsäure  übergeht.  Die  Bil- 
doog  dieses  Körpers  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

C,H4NO,,BaO  +  8,Oe,C4H50,KO=ß08,KO+  flOs,BÄO+  C4HeO,  +  CiHBNOfc 

IL  Ludwig  (2)  giebt  eine  Zusammenstellung  des  iiu«ba«r«. 
schon  Bekannten  über  das  Vorkommen  der  Milchsäure  im 
Thier-  und  Pflanzenreiche;  auch  stellte  er  eine  Reihe  von 
Versuchen  an,  durch  welche  die  Anwesenheit  von  milch- 
sauren  Salzen  in  Eztracten  verschiedener  Pflanzen  erwiesen 
wird. 

A  Brüning(3)  hat,  von  den  Beziehungen  ausgehend, 
welche  sich  bei  Vergleichung  der  Milchsäure  und  der 
Salicylsäure  in  mehreren  Punkten  ergeben,  und  zur  Lösung 
der  Frage,  ob  in  der  Milchsäure,  CigHisOig,  nicht  4  At. 
Wasserstofi^  durch  Metalle  vertretbar  seien,  einige  milchs. 
Salze  untersucht.  Das  schon  von  Engelhardt  und 
Maddrell  (4)  untersuchte,  durch  Vermischen  von  Zinn- 
chloror  mit  milchs.  Natrqn  leicht  zu  erhaltende  Zinnoxy- 


(1)  J.  pbarn.  [8]  XXXn,  49.  -  (S)  Arob.  Pharm.  [S]  XC,  959.  — 
(t)  Abb.  Cb.  Phinn.  CI7,  191  ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  161 ; 
CbcaL  G«Btr.  1858,  157.  —  (4)  Jahresber.  L  1847  o.  1848,  612. 
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MUehtiiif«.  dnlaalz  hat  nach  ihm  bd  100®  getrocknet  die  Formel 
CisH8SD40it.  Durch  Sättigen  von  Milchaäore  mit  kohlens. 
Eupferoxyd  oder  Eupferoxyd  gelang  es  nicht»  ein  vierbasi- 
sches Eupfersalz  zu  erhalten ,  sofern  dabei,  wie  die  Ana- 
lyse auswies,  Gemische  von  zwei-  und  vierbasischen  Salzen, 
bisweilen  nur  das  zweibasische  Salz  in  schönen  blauen 
Erystallen  entstehen.  Beim  SSttigen  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Milchsäure  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  nicht, 
wie  Engelhardt  u.  Maddrell  angeben,  ein  QxydsalsE, 
sondern  zweibasisches  Oxydulsalz,  unter  Gasentwickelung. 
Sättigt  man  Milchsäure  mit  Wismuthoxydhydrat  und  ver- 
dunstet die  vom  basischen  Salze  abfiltrirte  Flfissigkeit,  so 
erhält  man  körnige  Exy stalle,  deren  Analyse  zur  Formel 
BiOs,  C1SH9O9  führte.  Engelhardt  (1)  fand  1  At.  Wasser 
mehr.  —  Milchsäure,  durch  Erhitzen  auf  130^  gröfsten- 
theils  in  Anhydrid  verwandelt,  entwickelt  mit  Phosphor- 
superchlorid unter  lebhafter  Einwirkung  ein  farbloses,  neben 
Salzsäure  wahrscheinlich  Methylchlorür  enthaltendes  Gas; 
der  Retorteninhalt  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bil- 
dung von  viel  Salzsäure  und  Eohlenoxydgas.  Der  nicht 
zu  stark  erhitzte  Rückstand  enthält  neben  Phosphorsäure 
Milchsäureanhydrid.    Das  aus  Milchsäureäther   durch  Ein- 

C  H  O  ) 

leiten   von  Ammoniak  dargestellte  Lactamid,      *'h*     *i^*» 

verbindet  sich  nicht  mit  Basen. 

e«rb*fore.  Nach   J.  Horsley  (2)   bildet   sich  beim  wiederholten 

Befeuchten  von  Galläpfelpulver  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Aussetzen  an  die  Sonne  bald  eine  reichliche 
Erystallisation  von  Gallussäure.  Reine  Gerbsäure  gebe  in 
derselben  Weise  in  kurzer  Zeit  weifse  Krystallbüschel  von 
Gallussäure. 


(1)  Jabresber.  f.  1847  a.  1848,  617.  —  (2)  Ans  dem  Rep.  of  tbe 
Brit  Amoc.  1856,  53  in  J.  pr.  Chem.  LXXn»  192;  DingL  poL  J. 
CXLVI,  486. 
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W.  Knop  (1)  hat  seine  UnterBuchang  Über  die  Gerb-  Q«^"*** 
saure  aom  Abschlofs  gebracht.  Die  früher  gewonnenen 
Beraltate  berichtigend,  theilt  er  als  Ergebnifs  seiner  Ver- 
suche im  Wesentlichen  Folgendes  mit.  Die  Gerbsäare, 
deren  wahre  Formel  noch  nnbekannt  ist,  liefert  bei  mehr- 
stündigem Kochen  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  schwefligs« 
Alkali  und  12  Th«  Wasser,  oder  durch  Einkochen  damit, 
bit  die  Masse  in  sahen  Blasen  aufschäumt,  75  bis  94  pC. 
ihres  Giewichts  wasserfreier  Gallussäure,  CüHeOio,  neben 
5  bis  6  pC.  eines  nicht  in  constanter  Verbindung  zu  erhal- 
tenden Körpers»  welcher  nicht  Zucker  ist,  aber  die  Zusam- 
mensetsung  eines  Kohlehydrats,  CxH^Ox»  hat  und  in 
seinen  Eigenschaften  am  nächsten  mit  dem  braunen  theer- 
artigen  Körper  übereinstimmt,  welcher  als  Begleiter  der 
Pyrogallttssäiire  auftritt.  Er  wird  durch  Schwefelsäure  tief 
carminroth  gefärbt.  Schwefligs.  Ammoniak  bewirkt  dieselbe 
Zersetzung  der  Gerbsäure,  jedoch  erhält  man  hierbei  nicht 
das  Ammoniaksalz  der  Gallussäure,  sondern  zwei  Amide 
derselben»  von  welchen  das  eine,  mit  der  Formel  Ci4H50a9  NHi 
kryitallisirbar,  das  andere  amorph  ist  und  in  der  Mutter- 
lange bleibt.  Dieses  zweite  Amid  zerfalle  durch  Kochen 
mit  ^nchlorid  in  Ammoniak  und  einen  Körper,  der  die 
Zusaounensetznng  der  Gallussäure  Ql^HsOis  .-}-  Kohlehydrat 
O^Oi  4-  Wasser  =  CasHieO^  -{-  4HO  habe.  Das  bei 
Zersetzung  dieses  Amids  auftretende  Ammoniak  ist  ge- 
wohnliches (NHa)  und  nicht  Hydrylamin  (NHs),  dessen 
Existenz  Knop  früher  irrthttmlich  annahm. 

Fr.  Rocbleder  (2)  theilt  mit,  dafs  sich  eine  concen-  Kaflr««gerb. 
trirte  wässerige  Lösung  von  Ka£Feegerbsäure  mit  einer  Lö- 
sung Ton  saurem  chroms.  Kali   (dessen   Anwendung  sich 
sor  Erzengang   bestimmter  Oxydationsproducte  bei  vielen 


(1)  Chem.  Centr.  1S67,  870.  Die  früheren  Angaben  über  diesen 
QegMtand  TgL  Jahresber.  t  1862 ,  479 ,  f.  1864 ,  481 ,  f.  1866,  496 
uS  t  186S,  480«  --  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  89 ;  Chem.  Centr.  1868, 
75;  J.  pr.  Chem.  ULXU,  S9S. 
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"^"STÜT**  organischen  Snbstansen  besser  eigne ,  als  freie  ChromsSore) 
dunkel fSrboy  unter  Ausscheidung  brauner  gelatinöser  Flocken, 
deren  Menge  durch  Zusate  von  etwas  verdünnter  Essigsäure 
sich  noch  vermehre.  Rochleder  berechnet  für  diesen  Nie- 
derschlag, nach  einer  durch  Payr  ausgefiihrten  Analyse, 
die  Formel  G^sHsoOss,  2  Cr^Os*  Bs  unentschieden  lassend, 
in  welcher  Form  das  Chrom  in  dieser  Verbindung  vorhan- 
den sei,  betrachtet  er  die  Thatsache,  dab  sie  auf  4  At.  die- 
ses Metalls  42  At.  Kohlenstoff  enthalte ,  als  eine  Hestati- 
gung  der  Formel  Ct^i^i^j  oder  einem  Multiplum  derselben 
für  die  Kaffeegerbsäure.  Destillirt  man  eine  wässerige  Lö- 
sung von  Kaffeegerbsäure  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man 
eine  rdchliche  Menge  von  Blausäure  und  im  Rückstand 
Oxalsäure. 

ctoiiuMtere.  K.  Nachbaur(l)  hat  einige  von  der  Gallussäure 
sich  ableitende  Verbindungen  untersucht  Dieselben  lassen 
sich  als  Gallussäure  betrachten,  in  welcher  Wasserstoff 
durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  und  werden  erhalten  durch 
Erhitzen  der  Säure  mit  den  Chlorverbindungen  der  Säure- 
radicale,  in  der  Art,  dafs  die  sich  condensirenden  Dämpfe 
wieder  zurückfliefsen.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird 
der  üeberschufs  der  Chlorverbindung  im  Wasserbade  ver- 
jagt und  die  zurückbleibende  Masse  durch  ümkrystallisiren 
gereinigt.  Bei  Anwendung  von  Chloracetyl  erhält  man  in 
dieser  Weise  die  Tetracefylgallusaäure  in  glänzenden,  farb- 
losen zerreiblichen  Nadeln,  die  sich  kaum  in  kaltem, 
schwierig  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen.  Pie  wässerige,  sauer  reagirende  Lösung  derselben 
giebt  mit  einer  Lösung  von  sublimirtem  Eisenchlorid  eine 
ledergelbe  Fällung,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  ist  grün; 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  tritt  Tintenreaction 
ein.  Bleizucker  und  basisch  essigs.  Bleioxyd  geben  einen 
weiisen  Niederschlag;  oxydfreier  Eisenvitriol  erzeugt  keine 


(1)  Wien.  Aosd.   Ber.  XXIV,    270;    J.  pr.  Chem.  LXXH,  481; 
Chem.  Centr.  1857,  740 ;  Chem.  Qaa.  1867,  461. 
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FSrbang;  Sflberaolation  wird  nach  Zusatz  von  Ammoniak®*""'""'** 
redncirt;  ätzende  Alkalien  bewirken  bei  Luftzutritt  eine 
rothe  Tarbung;  bei  170^  schmilzt  die  Verbindung  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Essigsäure;  durch  trockene 
Destillation  entsteht  keine  snbstituirte  Pyrogallussäure.  Die 
Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gab  die  Formel 
QwHiaQis;  im  lufttrockenen  Zustande  scheint  sie  noch 
1  At.  Wasser  zu  enthalten.  Bei  ihrer  Bildung  wären  hier- 
nach 4  At  Acetyl  an  die  Stelle  von  4  AI.  Wasserstoff  in 
der  GaUnssäure  getreten  :  C14H6O10  +  4  (GiHsOs,  Gl) 
=  4  Ha  +  Ol  A(C4H802)40io.  Bei  Einwirkung  von  Ba- 
Ben  wird  die  Verbindung  unter  Bildung  gallussaurer  Salze 
zersetzt,  mit  Harnstoff  bildet  sie  jedoch  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindung  von  der  Formel  GS0H14O18. 
-|~  CsNsH409.  Bei  Anwendung  einer  unzureichenden 
Menge  von  Chloracetyl  wurde  einmal  mit  Gallussäure  eine 
Verbindung  erhalten  j  welche  sich  leichter  in  Wasser  löste, 
in  Körnern  krystallisirte  und  welche  von  N  a  ch  b  a  u  r  der 
Analyse  zufolge  als  Triacetylgallussäure  Gi4H8(G4Hs02)sOio 
betrachtet. wird.  —  Mit  Chlorbutjrryl  und  Gallussäure  erhält 
man  auf  oben  angegebene  Weise  prismatische  Krystalle 
von  DibutyryJgallusBäure^  Gi4H4(G8H702)sOio,  welche  schon 
im  Wasserbade  schmilzt  und  selbst  in  siedendem  Wasser 
nur  wenig  löslich,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist.  —  Der 
Bückstand  von  der  Einwirkung  des  Ghlorbenzoyls  auf  Gal- 
lussäure ist  in  Wasser  ganz  unlöslich ,  in  Alkohol  sehr 
leicht  loslich  und  schwierig  in  einem  ftir  die  Analyse  ge- 
nfigend  reinen  Zustande  zu  erhalten,  weshalb  die  mit  der 
Analyse  am  nächsten  stimmende  Formel  Ci4H4(Ci4H508)90io 
unsicher  bleibt.  Nachbaur  fahrt  an,  dafs  diese  Benzoyl* 
gallnssäure  in  ihren  Eigenschaften  dem  natürlichen  Ben* 
loeharz  so  nahe  stehe,  dais  letzteres  wohl  eine  analoge 

Constitution  haben  könne. 

« 

Nach  Liebig  (1)  ist  die  krystallisirte  Gallussäure  das  PTroraua«. 


•Kar«. 


(1)  Aul  Ch.  Pbann.  CI,  47;  J.  pr.  Chem.  LXX,  60S;  Aon.  oh. 
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^^Sa^'  beste  Material  zur  DarstelluDg  der  PTrogallnssanre;  er 
giebt  fiir  die  Bereitung  der  letzteren  folgende  Vorschrift  (1)  : 
Man  vermischt  die  stark  getrocknete  Gallussäure  mit  dem 
doppelten  Gewicht  gröblich  gepulverten  Bimssteins,  bringt 
die  Mischung  in  eine  tubulirte  und  nicht  über  V«  damit 
anzufüllende  Retorte»  welche  man  tief  in  ein  Sandbad  ein- 
setzt. In  den  Tubulus  der  Retorte  taucht  eine  Glasröhre 
bis  nahe  an  die  Mischung;  die  Glasröhre  steht  mit  einem 
Entwickelungsapparat  für  Kohlensäure  in  Verbindung.  An 
den  etwa  8  Zoll  über  den  Rand  des  Sandbads  reichenden 
Hals  der  Retorte  wird  eine  Vorlage  lose  angepafst  In- 
dem man  die  Mischung  in  einem  Eohlensäurestrom  auf  die 
Zersetzungstemperatur  der  Gallussäure  erhitzt»  wird  die 
.sich  bildende  Pyrogallussäure  —  welche  für  sich  nahe  in 
derselben  Temperatur,  in  welcher  die  Gallussäure  zersetat 
wird»  in  Wasser  und  Metagallussäure  zerfallt  —  rasch  aus 
der  heifsen  Retorte  entfernt.  Beim  Beginn  der  Zersetzung 
füllt  sich  der  weite  Hals  der  Retorte  sehr  rasch  mit  langen, 
breiten,  glänzend  weifsen  Nadeln  an»  welche  man  mit  dem 
Barte  einer  Feder  hinwegnimmt«  Erhitzt  sich  der  Hals  auf 
die  Schmelzhitze  der  Pyrogallussäure»  so  wird  diese  flüssig 
und  erstarrt  weiter  abwärts  zu  einer  röthlichen  festen 
Kruste»  welche  mit  einem  silbernen  Spatel  abzulösen  ist. 
In  der  Vorlage»  in  welcher  sich  Dämpfe  von  Pyrogallus- 
säure und  Wasser  gleichzeitig  verdichten»  erhält  man  eine 
syrupdicke  wässerige  Lösung»  welche  durch  Verdunsten  ge- 
färbte Säure  liefert.  Der  Eohlensäurestrom  ist  nach  der 
Temperatur  zu  regeln^  in  der  Art  z.  B.»  dafs  man  das 
Feuer  verstärkt  und  den  Gasstrom  beschleunigt^  wenn  sich 
in  dem  oberen  TheU  der  Retorte  Tropfen  von  geschmol- 
zener Pyrogallussäure  ansetzen.  Man  erhält  so  31  bis  32 
pO.  der  angewendeten  Gallussäure  an  fester  und  krystalU- 
sirter  Pyrogallussäure. 

phys.  [8]  L,  485;  Pharm.  Centr.  1867,  867;  Dingl.  pol.  J.  OXLm,  198; 
Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  VI,  590.  —  (1)  Vgl.  aooh  Jahresber.  f.  1860» 
68S  (Note). 
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Nach  A.  Rösing  (1)  ist  die  reine  Pyrogallussäare  *^S""" 
neatral  nnd  dem  Orcin  am  nächsten  stehend,  mit  welchem 
sie  die  Veränderlichkeit  an  feuchter  Luft  und  durch  Basen 
tbeilt;  bei  der  Sublimation  der  Pyrogallussäare  wird  stets 
ein  Theil  unter  Bildung  von  Metagallussäure  zersetzt.  Ver-* 
donnte  oder  concentrirte  Salzsäure  ist  selbst  in  der  Siede« 
hitze  ohne  Einwirkung  auf  Pjrogallnssäure.  Mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  entsteht  eine  schwarze  Lösung»  welche  eine 
,  nicht  näher  untersuchte  Sulfosäure  enthält.  Rauchende 
Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure.  Mit  Chlor  färbt  sich  die 
Saore  schwarz,  unter  Entwicklung  von  salzs.  Gas;  Jod 
scheint  erst  bei  200^  einzuwirken«  Mit  wasserfreiem  Brom 
bildet  die  trockene  Pyrogallussäure  unter  Entwicklung  von 
Bromwasserstoö  eine  Verbindung  von  CigHsBrsOe»  welche 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  grofsen  Krystallen  mit  2 
Aeq.  Wasser  erhalten  wird.  Die  Verbindung  ist  fast  un* 
löslich  in  kaltem  Wasser;  zersetzbar  von  siedendem  Wasser; 
die  Lösung  wird  durch  Alkalien  intensiv  roth,  an  der  Luft 
in  Braun  übergehend.  Mit  schwefeis.  Eisenoxydul  entsteht 
selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  der  Bromverbindung  eine 
tief  blaue  Färbung,  welche  erst  bei  längerer  Eiinwirkung 
der  Luft  in  Schwarz  sich  verändert.  —  Bei  Luftabschluls 
sdgt  Ammoniakgas  auf  Pyrogallussäure  keine  Einwirkung; 
eine  wässerige  Lösung  der  letzteren  wird  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak  an  der  Luft  tief  braun,  unter 
Bildung  einer  schwarzen,  amorphen,  veränderlich  zusammen« 
gesetzten  Masse,  welche  mit  Kalk  Ammoniak  entwickelt 
nnd  deren  neutrale  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  mit 
▼ielen  Metallsalzen  Niederschläge  erzeugt.  Die  Darstellung 
des  Aethers  der  Pyrogallussäure  gelang  Rösing  nicht.  Die 
Saure  zersetzt  kohlens.  Salze  nicht,  ihre  Lösung  in  kohlens. 
Alkali  färbt  sich  aber  an  der  Luft  braun.  Gegen  alkalische 


(1)  Compt.  read.  XUV,  1149;  Instit.  1867,  190;  J.  phann.  [8] 
XXXn,  68;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  826;  Chem.  Centr.  1867,  462; 
Cinento  VI,  68. 
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EupferoxydIosnDg  verhält  sich  die  Pyrogallossaiire  wie 
Traubenzacker.  Sie  ist  verbindbar  mit  Metalloxyden»  so- 
wie mit  Leim  oder  mit  Casem.  Bei  36stündigem  Erhitzen 
der  Pyrogallassäure  mit  Stearinsäure  auf  200^  entsteht  eine 
krystallisirte,  von  der  überschüssigen  Stearinsäure  nicht  sn 
trennende  Verbindung, 
^lor«'*  Cahours  (1)  versuchte,   Cumarsäure  durch   Einwir- 

"^'^Jibam*^  kling  von  Chloracetyl  auf  Salicylwasserstoff  in  analoger 
Weise  darzustellen,  wie  Bertagnini  (2)  die  Bildung 
der  Zimmtsäure  aus  Chloracetyl  und  Bittermandelöl  gelun- 
gen ist  Statt  der  Cumarsäure  erzeugt  sich  aber  ein  da- 
mit isomerer  neutraler  Körper,  welchen  Cahours  Aeeto^ 
ßolicyl  nennt.  In  der  Wärme  wirkt  Chloracetyl  lebhaft 
auf  Salicylwasserstoff  ein;  unter  Entwicklung  von  salzs. 
Gas  bildet  sich  das  prachtvoll  krystallisirte  Acetosalicyl, 
CisHsOe,  welches  sich  weder  in  wässerigem  Kali  oder  Am- 
moniak löst,  noch  von  festem  Ealihydrat  oder  Baryt  beim 
Erhitzen  noch  von  weingeistiger  Kalilauge  angegriffen  wird. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
reichlicher  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  daraus  in  Na- 
deln krystallisirbar.  Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  ent^ 
stehen  krystallisirbare  Substitutionsproducte.  —  Benzoesäure 
liefert  mit  Chloracetyl  unter  denselben  umständen  die 
ebenfalls  isomere  wasserfreie  Essigsäure-Benzoesäure,  welche 
mit  Wasser  unter  Bildung  der  Hydrate  zerfallt  Schon 
früher  (3)  hat  Cahours  nachgewiesen,  dals  durch  Einwir- 
kung von  Chlorbenzoyl  auf  Salicylwasserstoff  das  auch  bei 
der  trockenen  Destillation  des  benzoes.  Kupferozyds  entate- 
hende  Parasalicyl  sich  bildet  Die  Chlorverbindungen  des 
Cumyls,  Anisyls  und  Succinyls  bilden  mit  Salicylwas- 
serstoff analoge  neutrale  Körper,  welche  Cahours  Oumo- 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1262;  Instit.  1867,  206;  Aroh.  pb.  zuit 
XXXV,  289;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  109;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  887; 
Cbem.  Centr.  1867 ,  686 ;  atufOhrlich  Ann.  eh.  pbyi.  [8]  LH,  192.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  478.   —  (8)  JabrMber.  t  1861,  627. 
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udüyl,  AfdBOsalicyl  nnd  Succmosaücyl  nennt.     Chlorcyan   ^^Jj^ 
erzeogt  mit  Ealinmsalicylür  das  Cjansalicyl,  einen  schwach  ^'^Xa?"" 
basischen,  mit  dem  Isatin  isomeren»  aber  in  den  Eigenschaf- 
ten TÖUig  verschiedenen  Körper. 

Nach  Versuchen  von  E.  Schüler  (1)  wirkt  Chlor- 
acetyl  nur  dann  auf  Salicjlwasserstoff  unter  Bildung  eines 
krystallinischen  Körpers  ein,  wenn  es  nicht  völlig  rein  ist, 
oder  wenn  der  Mischung  von  reinem  Chloracetyl  und  Salicjl- 
wasserstoff  einige  Tropfen  Phosphorchlorür  oder  auch  phos- 
phorige  Saure  zugesetzt  werden.  Schüler  nennt  den  entstehen- 
den Korper  eheniuihAcetosalicyl,  findet  aber  für  denselben  eine 
andere  Zusanmiensetzung  als  Cahours.  Ans  den  gebun- 
denen Zahlen  berechnet  er  vorläufig  die  Formel  CseHi^Os* 
Die  von  Schul  er  dargestellte  Verbindung  krystallisirt  aus 
weingeistiger  Lösung  in  blendend  weifsen,  oft  zolllangen 
Prismen,  welche  hei  llCfi  kaum  an  Gewicht  verlieren,  bei 
130^  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  kiystallinisch  er- 
starren. In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  schwer  löslich  in  kal- 
tem Weingeist^  leicht  löslich  in  Aether  und  heifsem  Wein- 
geist Die  Lösung'  zeigt  mit  Eisenchlorid  nicht  die  Reac- 
tion  des  Salicylwasserstofis.  Gegen  Säuren  und  Alkalien 
▼erhält  sich  die  Verbindung  ganz  indifferent 

6.  Bode  (2)  hat  einige  Versuche  mit  dem  von  Ett- 
liog  entdeckten  Balicylimid  (Spirimid),  G4sHi8Na06,  ange- 
stellt. Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  auf  120^  bildet  sich 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  ein  Sublimat  und  es 
bleibt  eine  spröde  glasige  Masse  von  hochgelbem  Pulver, 
welche  theilweise  in  Alkalien  löslich  ist  und  daraus  in  ro- 
then  Flocken  durch  Säuren  gefällt  wird«  Aus  der  Lösung 
in  hd&em  Alkohol  setzt  sich  beim  Stehen  ein  gelbliches 
Pulver  ab,  welches  amorph,  neutral,  von  Säuren  und  Al- 
ktfien  nur  schwierig  zersetzbar  ist,  und  dessen  Lösung  in 
Alkohol  durch  Platinchlorid  gefallt  wird.    Trockenes  Sali- 

(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  268 ;  Chem.  Centr.  1868,  68.   —   (2)  lo- 
I,  Gdttiogen  1867. 
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^fälrl'^  cylimid  absorbirt,  indem  es  dabei  dunkelgrün  wird,  23,9  pG. 
^*«l1b«.^"'  =  3  Aeq.  salzs.  Gas ;  die  Verbindung  zerfallt  an  feuchter 
Luft  in  salicylige  Säure  und  Salmiak,  auch  in  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  nur  unter  Zersetzung  loslich.  Durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholische  Lö- 
sung des  Salicylimids  gelang  es  nicht»  das  von  Cahonrs(l) 
angedeutete  Sulfosalicol  darzustellen.  Beim  Eärhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Salicylimid  mit  Schwefelammonium 
entsteht  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit»  welche  bei  längerem 
Kochen  einen  in  hochgelben  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
per absetzt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol 
wird  er  von  beigemengtem  Schwefel  befreit  Seine  Analyse 
entsprach  der  Formel  CisHigNsSgOi»  wonach  er  Salicylimid 
ist»  in  welchem  2  Atome  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt 
sind.  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  in  Wasser.  Von  Alkalien  wird  er  in  der  Sied- 
hitze zerlegt;  Säuren  entwickeln  daraus  Schwefelwasserstoff. 

Gleiche  Volume  Anilin  und  salicyliger  Säure  vereini- 
gen sich,  nach  L.  Schischkoff  (2),  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck  unter  Ausscheidung  von  Wasser;  die 
flüssige  Mischung  erstarrt  dann  beim  Erkalten.  Das  Pro» 
duct  —  das  Amlid  der  salicyligen  Säure  —  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol,  daraus  in  schönen 
hellgelben,  schon  unter  100^  schmelzenden  Krystallen  an- 
schiefsend.  Mit  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt  zerfallt  ed 
wieder  in  salicylige  Säure  und  Anilin.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  hiernach,  übereinstimmend  mit  der  Ana- 
lyse, der  Formel  CgßHnNOa  =  CuHeO^  +  C12H7N  —  HaO«. 
Von  dem  isomeren  Benzanilid  unterscheidet  sich  dieser 
Körper  wesentlich  durch  seine  Eigenschaften.  Eine  alko- 
holische Auflösung  des  Anilids  der  salicyligen  Säure  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  591.  —  (2)  Compt  rend.  XL V,  272; 
Instit.  1867,  290;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  878;  J.  pr.  Chem.  LXXHI,  180. 
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O.  Mendias  (1)  hat,   von   der  Voraussetzang    aas- ^•'^^•J^^ 
gehend,  dafs  die  Salicylsaare,  als  zweibasische  Säure,  darch  '''£:«t' 
Umsetzung  mit  wasserfreier  Schwefelsäure,  nach  der  Glei- 
chung :  ^*gj^«}04  +  S^Oe  =  ^*^^^»^«}06,   eine  drei- 

basische  Sulfosäure  erzeugen  und  somit  weitere  Anhalts- 
puncte  zur  Beurtheilnng  der  Basicität  der  Salicylsäure  selbst 
liefeni  werde,  die  Snlfosalicylsäure  dargestellt  und  unter- 
sucht. Die  nach  dem  Verfahren  von  Cahours  aus  Gaulthe- 
riaol  bereitete,  vollständig  getrocknete  Salicylsäure  wurde  in 
einem  geräumigen  Kolben  den  Dämpfen  von  wasserfrder 
Schwefelsäure  ausgesetzt,  bis  die  Einwirkung  der  letzteren 
sich  verlangsamte,  und  das  in  wenig  Wasser  gelöste  Pro- 
dnct  nach  dem  Abfiltriren  von  unzersetzter  Salicylsäure 
in  der  Wärme  mit  kohlens.  Baryt  gesättigt«  Das  theils 
durch  Erkalten  des  Filtrats»  theils  durch  Verdampfen  ge- 
wonnene Barytsalz,  dessen  Form  und  Ansehen  verschieden 
ist,  wie  es  scheint  je  nach  der  Concentration  oder  Reinheit 
der  Lösung,  aus  welcher  es  krystallisirt,  hat  nach  der 
Analyse  die  Formel  CaiHiBasSsOii  -|-  6  HO.  Es  verliert 
den  Wassergehalt  erst  bei  180  bis  200^  vollständig*  Es 
ist  leicht  löslich  in  heifsem,  weniger  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Behand- 
lung mit  Barytwasser  liefs  sich  kein  dreibasisches  (3  At. 
Baryum  enthaltendes)  Salz  damit  darstellen.  Die  Snlfo- 
salicylsäure  gewinnt  man  aus  dem  Baiytsalz  durch  Zer- 
setzung mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Schwefelsäure, 
theüweises  Sättigen  des  Filtrats  mit  kohlens.  Bleiozyd  und 
Fallen  des  Blei's  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Die  eingedampfte  Lösung  scheidet  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  lange  dünne  Nadeln  ab,  welche 
man  durch  Stehen  über  absolutem  Weingeist  von  der  zähen 
Mutterlange   befreit.     Die  Sulfosalicylsäure   ist   in  jedem 


(1)  AniL  Ch.  Pfaann.  CIII,  89;  im  Aass.  J.  pr.  Chem.  LXXn,  228; 
Chea.  Ceatr.  1867,  919;  Chem.  G«t.  1668,  111. 
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•nifMAiieyi.  Verhaltnifs  in  Wasser.   Alkohol  und  Aether  löslich  und 

■Iure. 

zieht  an  der  Luft  Feachti^keit  an;  sie  ist  eine  sehr  bestao« 
dige  starke  SSare,  deren  Lösung  Zink  onter  Waaserstoff- 
entwickelnng  auflöst,  and  erleidet  weder  mit  yerdünnter 
noch  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  beim 
Erhitzen  eine  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit  einem  Ge- 
misch beider  spaltet  sich  die  Sulfosalicylsäure  in  Schwefel« 
säure  und  Salicylsäure,  welche  letztere  in  Chloranil  über- 
geht, das  sich  in  gelben  Flocken  ausscheidet  Die  Sulfo* 
salicylsäure  schmilzt  bei  120^;  in  höherer  Temperatur 
sublimirt  Salicylsäure  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von 
Phenylalkohol.  —  Das  sulfosalicyls.  Natron,  CüH^NasStOis 
-f-  6 HO,  bildet  wasserhelle,  schiefe»  sechsseitige  Prismen, 
die  erst  bei  200^  ihr  Wasser  vollständig  abgeben ,  leicht  in 
Wasser,  nicht  ^n  Alkohol  und  Aether  sich  lösen.  Das 
Kalisalz,  Ci4H4KaS20i2  -f"  4  HO,  ist  luftbeständig,  äufserat 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Weingeist  löslich  und  aas 
letzterem  krystallisirbar.  —  Das  Silbersalz,  Ci4HAAg8SsOit 
4-  2 HO,  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in 
der  heifsen  Säure  dargestellt,  ist  schwerlöslich  in  kaltem, 
leichtlöslich  in  heifsem  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Das 
Bleisalz,  Ci4H4PbsS80i2,  krystallisirt  nur  undeutlich  in  kldnen 
runden  Warzen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol.  —  Ein  Kupfersalz  von  der  Formel 
Ci4H4Cu2SaOi2  +  2CuO  +  4H0,  erhält  man  durch  Di- 
gestion  der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxjd  und 
Abdampfen  der  Lösung  als  grünes  krystallinisches  Pulver. 
Das  neutrale  Salz,  C14H4CU2S2O12  (bei  ISO^),  bildet  sich 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  Kupfervitriol  in 
blnmenkohlartigen ,  äufserst  leicht  in  Wasser  löslichen 
Formen.  —  Das  Kalksalz,  Ci4H4Ca2S20i2  +  2  HO  scheidet 
sich  in  halbkugelig  vereinigten,  seideglänzenden  Nadeln 
aus,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  Magnesiasalz,  Ci4H4Mg2S20i2  -f  6 HO,  krystallisirt 
in  langen,  sich  unregelmäfsig  kreuzenden  rectangulären 
Prismen,  welche  an  der  Luft  undurchsichtig  werden,  sich 
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sdir  lacht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen.  Es  ^^^^ 
giebt  bei  Anwesenheit  von  Salmiak  und  Ammoniak  mit 
I^osphors.  Natron  erst  in  der  Siedehitse  einen  Niederschlag. 
Das  Zinksala,  CiAH^Zn^SiOis  +  6  HO»  gleicht  dem  Magne- 
nssala.  Das  Ammoniaksalz  ist  nicht  rein  zn  erhalten; 
seine  Loanng  wird  bdm  Verdunsten  braun»  unter  Verlust 
?cHi  Ammoniak.  Aufser  den  angeführten  neutralen  Salzen 
bat  Mendius  auch  einige  saure  Salze»  sowie  Doppelsalse 
und  den  Aether  der  SnlfesaUcylsaure  untersucht  Das 
BBore  Barytaalz,  CiiEsBaSiOis  +  4H0»  krystallisirt  in 
glasglanzenden  schiefeui  irregulär  sechsseitigen  Prismen» 
leicht  loslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  saure  Natronsalz»  Ci4H6NaSftOi8  +  4H0»  ist  luftbe- 
Btandig»  leicht  in  Wasser»  schwer  in  Alkohol  löslich  und 
in  seideglänzenden  dünnen  rhombischen  Blättchen  krystal- 
lidrend.  Das  saure  Kalisalz»  Oi4H5KSsOit  +  4  HO»  schiefst 
tos  der  heifsen  concentrirten  Lösung  in  aus  Nadeln  zu* 
Mmmengesetzten  kugeligen  Massen  an.  Ein  anderes  saures 
Kalisalz»  Ci4H4K,SsOit  +  CiaHsESsO»  +  2H0»  schied 
aich  aus  der  mit  wenig  freier  Säure  versetzten  Lösung 
des  neutralen  Salzes  ab.  Das  Eali-Natronsalz»  CnHiENaSsOit 
-f  8  HO»  erhalten  durch  Neutralisiren  des  sauren  Kalisalzes 
nut  kohlens.  Natron»  krystallisirt  in  seideglänzenden  rec- 
tangulären  Prismen»  unlöslich  in  Weingebt  und  Aether« 
Die  Doppelsalze  von  Eupferoxyd  oder  Bleioxyd  mit  Eali 
und  nicht  krystallinisch»  die  mit  Ammoniak  sind  leicht 
benetzbar.  Alle  Salze  der  Snlfosalicylsäure  färben»  wie 
die  freie  Säure»  Eisenoxydlösung  intensiv  violett»  mehr  roth 
als  die  Salicylsäure;  den  Ery  Stallwassergehalt  verlieren  sie 
erst  bd  180  bis  200^  vollständig;  bei  stärkerem  Erhitzen 
liefern  die  neutralen  Salze  Phenylalkohol»  die  sauren  aufser- 
dem  noch  ein  Sublimat  von  Salicylsäure.  Der  Aether  der 
Sulfosalicylsäure»  Ci4H4(C4H6)sSaOio»  bildet  sich  nicht  beim 
Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Saare,  wohl  aber  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  tro- 
ckenes sulfosalicyls.  Silberoxyd.    Er  scheidet  sich  aus  der 

JaltfMbcfi«lit  C  Ck«to.  B.  •.  w.  für  1867.'  21 
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snifosaueyi-  weingeistigen  LöBang  in  weichen ,  knetiiaren»  eeideglSDKen- 
den  Erystallen  ab^  wdlche  bei  66^  schmeben,  mit  Wasser 
unverändert  destilliren  and  vollkommen  neutral  sind«  Men- 
dins  betrachtet  die  Zosammensetanng  dieses  neutralen 
Aethers  als  entscheidend  f&r  die  sweibaasche  Natur  der 
Sulfosalicylsäure.  Es  gelang  Mendius  nicht,  ans  diesem 
Aether  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  ein  Amid  von 
bestimmt  ausgesprochenen  Eigenschaften  zu  erhalten;  ein 
Versuch,  durch  weitere  Einwirkung  von  Sohwefelsäore  auf 
Sulfosalicjlsäure  eine  Disulfosäure  darausteilen,  hatte  kein 
entscheidendes  Resultat. 

Nach  einer  Mittheilnng  von  A.  W.  Hofmann  (1)  ist 
auch  B.  Duppa  mit  der  Untersuchung  der  Sulfosalicyl- 
sfinre  beschäftigt.  Das  erste  Product  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Salicjlsäure  sei  Sulfosalicjrlsäare» 
CiiHeSaOia,  welche  mit  Basen  schön  kiystallisirbare  Salae 
bilde.  Erhitze  man  Salicylsäure  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure auf  180^,  so  entwickele  sich  Kohlensäure,  unter 
wahrscheinlicher  Bildung  von  Disulfophenylsäure  C1SH6S4O14. 

Ci  H  O  1 

Das  Anhydrid  der  Anissäure,  C32H14O10  =  c  Jöf  O  1  ^* 

entsteht,  nach  F.  Pisani  (2),  beim  Erwärmen  von  trocke- 
nem anissaurem  Natron  mit  Phosphoroxy chlorid.  Man  be- 
handelt nach  beendeter  Einwirkung  die  Masse  mit  kaltem 
Wasser,  filtrirt,  prefst  die  zurückbleibende  wasserfreie  Säure 
zwischen  Fliefspapier  und  krystallisirt  sie  aus  Aether.  Sie 
bildet  kleine,  seideartige,  concentrisch  gruppirte  Nadeln, 
schmilzt  gegen  99^,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  In  wässerigem  Kali  oder  Anuno- 
niak  ist  sie  unlöslich,  wird  aber  beim  Erhitzen  damit,  eben- 
so bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  Anissäurehydrat 
verwandelt  —  Das  aniss.  Ammoniak  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen geradezu  in  Ammoniak  und  Anissäurehydrat. 

(1)  In  der  B.  S88  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt  rend.  XLIV,  887 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  284;  J.  pr.  Cham.  LXXI,  189;  Cbem.  Centr. 
1857,  450. 
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L.  Zervas  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Schwefekänre  ^**••■"'•• 
anf  Anisaanre  nntersucht.  Das  beste  Verfahren  znr  Dar- 
steDmig  der  letzteren  besteht  in  der  Behandlung  des  Anis- 
ols  mit  zwdfach  -  Chroms.  Kali  and  Schwefelsänre.  Man 
vermischt  in  einem  geräumigen  Gefafs  6  Th.  zweifach- 
chroms.  Kaü,  in  9  Th.  Wasser  gelost,  mit  7  Th*  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  mit  1  Th.  AnisSL  Nach  be- 
endigter Einwirkung  setzt  man  kaltes  Wasser  zu  und 
bystallisirt  die  ausgefällte,  60  pC.  des  Oels  betragende 
Anisaanre  aus  Weingeist  um.  —  Digerirt  man  die  Anis- 
saure  bei  dem  Siedepuncte  des  Wassers  mit  so  viel  rau- 
chender Schwefelsäure  (oder  bei  110^  mit  gewöhnlichem 
Scbwefelsäurehydrat),  dab  die  Masse  noch  dickflüssig  bleibt, 
2  Standen  lang  (bis  durch  Wasser  keine  Trübung  mehr 
entsteht)  und  sättigt  die  Lösung  alsdann  mit  kohlens.  Blei- 
oxyd, so  scheiden  sich  aus  dem  heifsen  Filtrat  Krystall- 
nadeln  Ton  md/anias.  Bleioxyd,  CieHePbsSfOis  4*  ^  ^^»  ^^ 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  fast  gar 
nicht,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  wird  durch 
wiederholtes  IJmkrystallisiren,  wie  suHoessigs.  Baryt,  we- 
niger löslich.  Durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwe- 
fdwasserstoff  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  in 
Alkohol  löslidie,  inAether  unlösliche  Nadeln  der  Butfama" 
tättn^  CieHsSsOis -|- 2  HO.  Das  schöne,  leichtlösliche  .Ery- 
stalle  bildende  Barytsalz  ist  Ci6U0Ba2S2Oi2  -{-  2  HO.  Auch  das 
Kali-  und  Natronsalz,  besonders  schön  aber  das  Ammoniak- 
salz, sind  krystallisirbar.  Das  Silbersalz,  durch  Behandeln 
der  Säure  mit  kohlens.  Silberoxyd  dargestellt,  ist  schwer- 
loslich.  —  Erhitzt  man  die  Mischung  von  Anissäure  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  140^  bis  200^  so  entwickelt 
sich  Kohlensäure,  bei  205^  auch  schweflige  Säure  und  das 
verdampfte  Filtrat  der   mit   kohlens.  Bleioxyd  gesättigten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIIl,  888;  Cbem.  Soe.  Qa.  J.  X,  211;  im 
Am.  Chem.  Gaz.  1857,  816;  Phil.  Mag:.  [4]  XV,  148;  J.  pr.  Cbem. 
LUlU,  75 ;  Chem.  Centr.  1857,  984. 
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AiüMi»«.  Flüssigkeit  giebt  anf  Zasatz  von  Alkohol  einen  betrScht- 
lichen  Niederschlag,  ans  welchem  nach  dem  Waschen  mit 
Weingeist  9  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Satdgen 
der  abgeschiedenen  Säure  mit  kohlens.  Baryt  ein  Barytsalz 
von  der  Formel  CuH6BatS40i4  -f  2  HO  erhalten  wurde. 
Die  unter  diesen,  der  Spaltung  der  Anissäure  durch  Alka- 
lien in  Anisol  und  Kohlensäure  entsprechenden ,  umstän- 
den sich  bildende  Säure  ist  demnach  DüulfannoUaure^ 
CUH8S4O14  =  CuHsOt  -f  4  SOs.  Sie  entsteht  (analog  der 
Disulfometholsäure  aus  Sulfoessigsäure)  (1)  nach  der  Glei- 
chung :  CieH8S,Ou+2  HS04=  Ci4HgS40i4  +  2  HO  -f  200i. 
Zervas  überzeugte  sich,  dafs  bei  directer  Behandlung  von 
Anisol  mit  rauchender  Schwefelsäure  die  nämliche  Säure 
entsteht.  Die  freie  Säure  zersetzt  sich  beim  Kochen  und 
kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  A.  W.  Hof  mann 
bemerkt  9  dafs  nach  diesen  Versuchen  die  Einwirkung  von 
JSchwefelsäure  auf  organische  Säuren  mit  6  At.  Sauerstoff 
dieselbe  Umbildung  bewirke»  welche  für  die  Säuren  mit 
4  At.  Sauerstoff  schon  bekannt  ist. 

"Üta^!*"  H.  Hlasiwetz  (2)    hat    eine    ausführliche    Untersu- 

chung über  die  schon  im  Jahresber.  f.  1855«,  701  be- 
sprochene Phloretinsäure  publicirt.  Er  hält  jetzt  die  von 
Strecker  für  das  Phloretin  angenommene  Formel  G80H14O10 
für  die  richtige,  und  findet » -  dafs  die  Phloretinsäure  nicht 
einbasisch,  sondern  zweibasisch  und  mit  der  neuen  Formel 
QigHioOe  der  Salicylsäure  homolog  sei.  Bezüglich  der  Dar- 
stellung der  Phloretinsäure  giebt  Hlasiwetz  an,  dafs  die 
früher  vorgeschriebene  Methode  noch  die  zweckmäfsigste, 
dafs  aber  die  angegebene  Menge  Kali  (200  CG.  Kalilauge 
von  1,25  spec.  Gew.  auf  1  Loth  Phloretin)  um  die  Hälfte 
zu  hoch  sei,  wenn  es  sich  nur  um  die  Zersetzung  des 
Phloretins  handele ;  dieser  Ueberschufs  sei  aber  nöthig,  da- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  618.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIY,  SS7; 
J.  pr.  Chem.  LXXII,  896 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  146 ;  im  Aom.  Chem. 
Centr.  1867,  721 ;  Ann.  cb.  phyi.  [8]  LH,  386. 
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mit  dtt  Phlorogladn  mit  Kali  eine  (m  Alkohol  nnlÖBlicfae)  ^^^ 
Verbindung  bilden  könne,  wodurch  die  Trennung  derPhlo- 
retinsänre  erleichtert  werde.  In  einer  Lösung ,  welche 
neben  Phloretinsäure  Phloroglncin  enthalte,  gelinge  die 
Trennung  am  besten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlens. 
Baxyty  wo  dann  das  Phloroglncin  der  gröfseren  Menge  nach 
zuerst  auskrystallisire.  Die  Phloretinsäure  krystallisirt  nach 
Grailich's  Bestimmung  monoklinometrisch;  die  in  Rieh- 
tong  der  Orthodiagonale  verlängert  ausgebildeten  Erystalle 
xdgen  die  Flächen  OP  .  c»Poo.  —  Poo. +  %Poo.(Pc»). 
-f  P  n.  a.;  es  ist  das  Verhältnüa  der  Orthodiagonale  zur 
Klinodiagonale  zur  Hauptaxe  =:  0,4047  :  1  :  0,3577 ,  der 
Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  74^13^  die  Neigung 
-Poo  :  ooPoo  ==  138<>5r,  +  V»Poo  :  ooPoo  =  143019', 
{Poo):OP  =  114«16'. 

Auiser  den  früher  beschriebenen  Salzen  der  Phloretin- 
säure mit  Kali,  Natron,  Baryt,  Zink  und  Silberoxjd,  welche 
jetzt  als  saure  Salze  (RO,  C18H9O5)  zu  betrachten  sind,  hat 
Hlasiwetz  noch  das  saure  Eupfersalz,  CoO,  C18H9O5, 
dargestellt.  Man  erhält  es,  analog  dem  sauren  salicjk. 
Eupferoxjd  in  prismatischen,  smaragdgrünen  Erystallen, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.  —  Die  neutralen  phloretins.  Salze  entstehen  unter 
denselben  Bedingungen  wie  die  entsprechenden  salicylsau- 
ren.  D^b  Barytsaizj  CisHoOs,  2  BaO-j-^HO,  wird  aus  der 
concentrirten  Lösung  des  sauren  Salzes  in  der  Siedehitze 
durch  Barytwasser  gefallt  Nach  dem  Umkrystallisiren 
bildet  es  warzenförmige  Erystallgruppen,  welche  erst  bei 
160^  alles  Wasser  yerlieren.  —  Das  Kalkaah^  durch  Zucker- 
kalk aus  dem  sauren  Salz  gefJQlt,  krystallisirt  in  weichen 
Blittchen,  reagirt  alkaliseh  und  wird  wie  das  vorhergehende 
durch  Kohlensäure  zersetzt  Das  Eupfersalz,  C18H9O5, 
2  GuO  (bei    120^)  (1),    scheidet  sich  beim  anhaltenden 

(1)  Die  Zornnmensetinng  dieses  Knpfersaltes  nnd  des  BeiyUalsef 
deitel,  wie  «aoh  lehon  A.  Wurks    (Ann.  cfa.  phji.  [8]  LII,  886)  be- 
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"Üi^"'  ErwSrmen  einer  Stherisehen  Losnng  des  sanren  Sahes  in 
blaugrünen  Flittem  ab,  welche  bei  100^  noch  1  At.  Was- 
ser  zn  enthalten  scheinen.  Das  Bleüah^  CigHsOs^  PbO, 
entsteht  als  volnminöser  weifser  Niederschlag  beim  heitsen 
Fällen  einer  mit  kohlens.  Bleioxyd  gesättigten  Lösong  von 
Phloretinsänre  mit  basisch-essigs«  Bleiozyd.  -—  Phloretins, 
Aethyl,  Cl^UJ^(C4^s)Oß9  erhält  man  leicht  durch  Zersetsung 
von  Jodäthyl  mit  phloretins.  Silberozyd  oder  Kali  in  ver- 
schlossenen Röhren  bei  100^.  Der  Aether  siedet  über  265^ 
ist  farbloSy  dickflüssig,  von  schwachem  Geruch  und  kratzen« 
dem  Geschmack,  nicht  entzündlich,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Grailich  verglich  die 
optischen  Eigenschaften  des  phloretins.  Aethyls  mit  denen 
des  salicyls.  Aethyls.  Er  fand,  dafs  das  Di$per8ionsver- 
mögen  des  letzteren  weit  gröfser  ist,  als  das  des  ersteren^ 
dafs  aber  beide  Flüssigkeiten  für  einen  Strahl  im  Orange 
dasselbe  Brechungsvermögen  besitzen.  —  DinitrojMn'etma, 
Aeihyl,  Ci8H7(N04)8(C4H5)06>  entsteht  beim  Zusammen- 
bringen des  phloretins.  Aethyls  mit  Salpetersäure  als  gold« 
gelbes  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  lichtgelben  .Krystallen. 
Phloretins.  Amyl^  Ci8H0(CioHii)O$,  ist  der  Aethyl Verbin- 
dung analog  dargestellt,  farblos,  sehr  dickflüssig,  schwach 
rancid  riechend,  scharf  schmeckend  und  über  290^  siedend. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  eine  krystallisirte  Nitroverbin- 
dung. Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phlo- 
retinsänre entsteht  DinäropMorHinsäure  ^  Ci8H8(N04)aOe, 
welche  je  nach  dem  Verfahren  bei  der  Bereitung  in  zwei 
isomeren  Modificationen  erhalten  werden  kann,  welche 
vielleicht  in  einem  analogen  Verbältnifs  wie  Nitroaalicyl- 
säure  und  Anilotinsäure  zu  einander  stehen.  Die  eine  Mo- 
dification  {Ä)  bUdet  sich  beim  Auflösen  von  Phloretinsänre 


merkt,  riel  eher  danaf  hin,  dafs  die  Phloretinsäare  einbaritcb  mid  nicht, 
wie  Hlaaiwets  umimmt,  iweibaatteh  ist.  Dm  iweibasieohe  Kopfersals 
mürste  CiaHfO«,  8  GnO  sein. 
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in  wenig  concentrirter  Salpetersäure  unter  Abkühlen«  In  ^^^** 
der  rothen  Losung  bilden  sich  gelbe  Kömer»  welche  ans 
Wssser  und  Alkohol  nmkrjrstallisirt  in  glänzenden  Pris- 
men anschie&en*  Sie  sind  licht  citrongdb»  leicht  in  Al- 
kalien mit  gelbrother  Farbe  löslich,  schmelzbar»  nicht  ver- 
puffend, schwach  bitter  schmeckend  nnd  wie  Pikrinsäure  - 
ilrbend.  Die  verpuffenden  Salze  dieser  Säure  erhält  man 
durch  Sättigen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  den  kohlens. 
Basen,  oder  durch  Fällung  concentrirter  Lösungen  des 
Ammoniaksalzes.  Das  Ealbalz»  Gi8H7(N04)s06  +  2  EO 
(bd  120^)»  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  tief 
orangerothen  Prismen ;  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Barjtsalz»  Ci8H7(N04)|05  +  2  BaO,  bildet  orangegelbe, 
dasKalksalz  gelbeNaddn ;  das  Bleisalz  ist  ein  hochrother»  das 
Slbersalz  ein  rother,  das  Eupfersalz  ein  gelber  Nieder- 
schlag. Quecksilberchlorid  fallt  das  Ammoniaksalz  Chrom- 
gelb, anfangs  amorph,  dann  krystallinisch,  essigs.  Zinkoxyd 
amorph  gelb,  Zinnchlorür  gelblich  unter  Entfärbung,  Eisen- 
chlorid lichtbraun.  —  Die  zweite  Modification  (B)  entsteht 
beim  Zutröpfeln  von  Salpetersäure  zu  einer  warmen  wässeri- 
gen Lösung  der  Phloretinsänre.  Die  sich  ausscheidenden 
Kiystalle  bilden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  dunkel  gold- 
gelbe glänzende  Blätter  und  Schuppen.  Die  Salze  dieser 
Saure  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  nur  durch 
Sattigen  mit  den  Hydraten  der  Oxyde  oder  den  kohlens. 
Vetbindungen  zu  erhalten,  während  das  Ammoniaksalz  der 
Modification  (A)  durch  Chlorbaryum  und  Chlorcaicium  kry- 
stallinisch  gefallt  wird.  Schwefels.  Eupferoxyd  fällt  das  Am- 
moniaksalz  gelb,  essigs.  Bleioxyd  und -Zinkoxyd  roth, 
Sublimat  röthlich.  Das  Ammoniaksalz,  Ci8H7(N04)s05 
-f  2  NH4O,  efiBorescirt  in  dnnkelgelben  Nadeln;  das  Baryt- 
sali,  OisHtCNO^J^Os  4"  ^  BaO,  schiefst  in  warzenförmig  ver- 
einigten orangegelben  Erystallen  an.  —  Fügt  man  zu  zer- 
riebener Phloretinsänre  so  lange  Brom,  als  sich  noch  Brom- 
wasserstoff  entwickelt,  so  erhält  man  ein  schwach  gefärbtes 
Pulver  von  JHbramphloreUnsäure,  CisHaBriOe»  welche  aus 
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''a^'  Alkohol  in  harten  farblosen  prismatiBchen  Eömern  krystaU 
liairt  Zur  völligen  Reinigung  fallt  man  die  vorher  mit  kaU 
tem  Wasser  gewaschene  Saure  aus  ihrer  ammoniakaUscheD 
Lösnng  mit  SalzsSure.  Das  in  kurzen  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Ammoniaksalz  dieser  Säure  ist  leicht  zer- 
"  setzbar  und  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Baryt- 
salz, GigHTBryOs,  BaO  (bei  120^),  aus  dem  Ammoniaksalz 
durch  Chlorbarjum  gefallt,  bildet  prismatische  Erystalle.  — 
In  einer  Atmosphäre  von  Ghlorgas  schmilzt  die  Phloretin- 
säure  unter  Erwärmung  und  Bildung  von  Salzsäure.  Das 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Pro* 
duct  ist  nnkrystallisirbar.  —  Läist  man  phloretins.  Aethyl 
mehrere  Wochen  lang  mit  starkem  Ammoniak  in  Berührung, 
so  erhält  man  PUarefylaminsäure,  CigHuNOi  =  CisügOi, 

H  N) 

u*    [  Og  (1),  welche  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  und 

Ammoniaks  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  glänzenden 
Prismen  anschiefst.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
schmilzt  zwischen  110  und  115^  und  sublimirt  unter  Am- 
moniakverlust theilweise.  Ihre  wässerige  Lösung  färbt  sich 
mit  Bisenchlorid  blau.  Obwohl  diese  Säure  mit  Alkalien 
Verbindungen  einzugehen  scheint,  ist  ihre  saure  Natur 
doch  wenig  ausgesprochen;  sie  zersetzt  kohlens.  Salze 
nicht.  —  Erwärmt  man  Phloretinsänre  mit  Phosphorsuper- 
chlorid, so  entwickelt  sich  zuerst  viel  Salzsäure,  dann  geht 
bei  etwa  110^  Phosphorosychlorid  über  und  die  rückstän- 
dige rauchende  Flüssigkeit,  welche  sich  ohbe  Zersetzung 
nicht  weiter  erhitzen  läfst,  zerfallt  mit  Wasser  in  Phlore- 
tinsänre und  Phosphorsänre.  In  der  Voraussetzung,  die 
Phloretinsänre  habe,  als  zweibasische  Säure,  die  Consti- 
tution ^«göOtj  Q^  ^ j  j^g  Ohlorphloretyl  sei  dsHgOt,  CS,, 

giebt  Hlasiwetz  für  diese  Zersetzung  die  Gleichung  : 
3   CiaHioO«  +  3   PCU  =  3  (CiaHaO, ,  Cl«)  +    3    HCl 

(1)  C|gHsO|  (Phloretyl)  ^  H«. 
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+  2  PClsOs  +  PO5,  3  HO.  «—  Aach  mit  Ohloracetyl» 
Chlorbutyryl  und  Chlorbenzoyl  zersetzt  sich  die  Pbloretin- 
s&ore  unter  Entwickelong  von  Salzsäure  und  Bildung 
neuer  Korper  von  sauren  Eigenschaften. 

Zar  wateren  Feststellung  der  Homologie  der  Phloretin- 
sanre  mit  Salicylsäure  untersuchte  Hlasiwets  die  Pro- 
dncte  der  trockenen  Destillation  des  phloretins.  Baryts. 
Beim  Erhitzen  einer  Mischung  dieses  Salzes  mit  Aetzkalk 
(and  etwas  Glaspulver)  erhält  man  ein  öliges  bräunliches 
Destillat,  welches  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt 
ein  über  200^  übergehendes  farbloses,  stark  lichtbrechen- 
des Oel  liefert,  von  brennendem  Geschmack  und  an  Phe- 
nylalkohol  erinnerndem  Geruch.  Dieser  ölartige  Körper 
verursacht  Brennen  auf  der  Haut,  ist  an  einem  Dochte 
entzündlich,  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alko- 
hol und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  coagulirt  Eiweifs 
wie  Phenylalkohol  und  erzeugt  wie  dieser  auf  einem  mit 
Salzsäure  getränkten  Fichtenspahn  eine  Färbung.  In  luft- 
haltigen Gefäfsen  färbt  er  sich  gelblich;  bei  —  18<^  wird  er 
dickflüssig,  aber  nicht  fest.  Sein  spec.  Gew.  ist  bei  12^ 
=  1,0374.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CieHioOs;  die 
Dampfdichte  ist  4,22  (berechnet  :  4,23);  der  Siedepunkt 
annähernd  220^.  Die  Lösung  des  Körpers  in  Schwefelsäure 
wird  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt; 
bdm  Sättigen  mit  Baryt  erhält  man  ein  leicht  zersetzbares 
Baiytsalz  einer  gepaarten  Schwefelsäure.  Mit  Salpeter- 
saure bildet  sich,  unter  heftiger  Einwirkung,  ein  gelbes, 
aas  Alkohol  krystallisirbares  Substitutionsproduct ,  welches 
nach  einer  Sticksto£fbestimmung  die  Formel  Ci6H9(N04)80t 
hat  Mit  Brom  entsteht,  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff, eine  weifse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
losliche  Masse.  In  Betreff  der  Constitution  dieses  Körpers 
kommt  Hlasiwetz  zu  dem  Schlufs,  dafs  er  der  Alkohol 

der  Xylenylreihe  =      Vf  O2    sei ,    sich    folglich    zum 

Xylol  verbalte  wie  der  Phenylalkohol   zum  Benzol.     Er 
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findet  diese  Annahme  gerechtfertigt  dorch  die  üebereinBtiio- 
mong  in  dem  Verhalten  der  Salicylsaure  und  Phloretin- 
säore»  eine  Uebereinstimmangy  welche  in  der  vollkomme- 
nen Homologie  beider  Sänren  begründet  sei»  durch  welche 
ihrerseits  wieder  eine  Gleichartigkeit  in  der  Constitution 
der  Zersetzungsproducte  bedingt  werde.  Die  einbasische 
Anissaure  sei  in  diesem  Sinne  der  Salicylsaure  nicht  ho- 
molog,  sofern  sie    als   Zersetzungsproduct    des  BarytsaU 

zes  keinen  Alkohol«  sondern  Phenylmethyläther,   Q^n^^l  O« 

(Anisol),  liefere.  Auch  bilde  sich  bei  DestiUation  einer 
Mischung  von  aniss.  und  ameisens.  Kalk  Anisylaldehyd, 
während  aus  einer  ähnlichen  Mischung  von  salicyls.  oder  phlo- 
retins.  Kalk  mit  ameisens.  Kalk  nur  Pbenylalkohol  oder 
Beziehungsweise  Xylenylalkohol  hervorgehe  (1).  Die  Vor- 
stellung,  welche  sich  Hlasiwetz  über  die  Constitution 
der  Salicylsaure  und  einiger  damit  verwandter  Verbin- 
dungen macht,  ist  aus  nachstehenden  Formeln  ersichtlich  : 

Ci,Ha,  Ol        C«Ha,0\        C«H„  O.  HOl         Ci,H„0,  H01 
G,HO„OJ        C,H,,  OJ        C,HO„0,  HOJ        CtHj,  0,  HOJ 

SaUeylsKureanhydrid     BAÜrettn  SaUoylafturehydrat  SaUgeoin. 


(1)  Bezüglich  der  Darstellang  einer  festen  Kaliomverbindang  auj 
Bnchenholxtheer-Kreosot  macht  Hlas  i  we  ts  (in  der  S.  324  angef.  Abhandl.) 
folgende  Mittheilang  :  Kalinm  löst  sich  bei  85  bis  40^  in  Kreosot  unter 
Wasserstoffentwickelong  nach  and  nach  auf.  Lftfst  man  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  die  Temperatur  nicht  über  40  bis  60®  steigen,  so  tritt 
keine  Entsflndang  ein.  Ist  die  Masse  nach  dem  Erkalten  salbenartig, 
so  prefst  man  sie  swischen  Fliefspapier  unter  starkem  Drack  nnd  lost 
den  Bfickstand  in  siedendem  Aether.  Die  noch  warm  dorch  Leinen 
filtrirte  Losung  erstarrt  beim  Erkalten  breiartig.  Durch  Abpressen  erbSlt 
man  eine  weifse  silberartige  Krystallmasse ,  welche  in  einem  gut  yer- 
schlossenen  Glase  ohne  Zersetsung  aofbewahrt  werden  kann.  Durch 
Wasser  wird  sie  in  Kali  und  sich  ausscheidende  Oeltropfen  zerlegt.  Von 
den  mit  dieser  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Jodftdiyl  und  Jod- 
methyl erhaltenen  Körpern  giebt  Hlasiwets  yorl&ufig  an,  sie  seien 
weder  isomer  mit  Phenetol,  noch  mit  dem  Körper  Cifiififf  weleher 
durch  Zezsetanng  des  phloretins*  Baryts  entsteht 
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Jb   der    PUoretiiuSnre    wäre    das   Badical   Phloretyl  rufj^- 
&UOai  ®°^^^^^°  ^^^  beide  SSuren  wären  sanre  Hydrate, 

bis  za  einem  gewissen  Grade  gepaarten  Aethern  entspre- 
chend. Für  Phloridzin  und  Phloretin  giebt  er  vorläufig 
(bis  zur  näheren  Untersaebong  des  Pbloroglucins)  die  For- 
meln : 

CÄ.o«=J(cAo.)g;c<i^g;;.8)!C«H.A.=(c.ÄO.}g;<W2j'g> 

PU  oridsiii  Phloretin 

Das  Phloridzin  entspräche  darnach  den  neutralen  Sal- 
zen der  PhloretinsäurCy  in  welchen  die  beiden  Wasserstoff- 
äquivalente  durch  die  Radicale  C1SH5O4  (dessen  Alkohol 
Phloroglucin  C12H6O4  wäre)  und  Ci^HnOio  (dessen  Alko« 
hol  Zucker  CisHisOis  wäre)  vertreten  sind. 

H.   Hlasiwetz  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  von  Za-   ^;^ 
non  (2)  als  Achilleasäure  beschriebene  Säure  ihrem  Ver- 
halten nach  Aconitsäure  ist. 

A.  Brüning  (3)  hat  die  Nelkensänre  nochmals  ana*  N«ik«MtaN. 
lyairt  und  dafür  die  von  Gerhardt  angenommene  und 
von  Galvi(4)  bestätigte  Formel  CaoHisO^  gefunden.  Der 
Siedepunkt  der  reinen  Säure  liegt  bei  248^.  Man  gewinnt 
sie  am  besten  durch  Zersetzen  des  Nelkenöls  mit  Kali  und 
mehrmaliges  Pressen  des  ausgeschiedenen  nelkens.  Eali's 
unter  Zusatz  von  Alkohol.  Aus  der  reinen  Säure  gewmnt 
man  so  (durch  Vermischen  mit  Kali  und  Alkohol  und 
mehrmaliges  Pressen)  ein  Kalisalz ,  das  Über  Schwefel- 
säure getrocknet  12,22  pC.  Kali  enthielt.  Die  Formel 
C^oHtsÜT ,  KG  +  2  HO  verlangt  12,2  pC.  Kali.  Das 
Barytsalz  CtoHuGa,  BaG  fällt  beim  Vermischen  einer  al- 
koholiBchen  Lösung  der  Säure  mit  klarem    ziemlich  ver- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXTV,  268;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  429;  Chem. 
Ceatr.  1S57,  7S6.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LVm,  21.  —  (8)  Ann.  Ch. 
Phtfm.  GIV,  202;  im  Avsi.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  166.  —  (4)  Jahresber, 
t  1666,  474. 
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dünntein  Barytwasser  in  weifsen  Erystallblättchen  nieder, 
die  beim  Erhitzen  wie  das  vorhergebende  Salz  braun  wer- 
den. Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  Nelkenöl 
erhält  man  das  Ammoniaksalz  in  krystallinischen,  durch  Be- 
handlung mit  Aether  vom  Kohlenwasserstoff  zu  befreienden 
Blättern,  welche  schon  wenig  über  0^  schmelzen  und  Ammo- 
niak verlieren.  Weder  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
noch  von  Phosphorsuperchlorid  lassen  sich  aus  dem  Nelkenöl 
bestimmt  characterisirte  Producte  gewinnen.  Mit  ersterer 
bildet  sich  neben  Oxalsäure  ein  braunes  Harz,  mit  Phos- 
phorsuperchlorid entsteht  ein  wie  Chlormethyl  mit  grüner 
Flamme  brennendes  Gas. 

B«n>o««iorc.  Bsmo'is.  Ammoniak  NH4O;  C14H5O8  krystallisirt  nach 
Marignac  (1)  rhombisch^  in  tafelförmigen  Gombinationen 
0  P  •  P .  ooPoo .  Poo;  es  ist  P  :  P  in  dem  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  94<^48',im  brachydiagonalen  =  96^12S  im 
basischen  =  14d<>ö6S  Poo:  Poo  im  letzteren  =  130<^51'. 
Wahrscheinlich  ist  mit  diesem  Salze  das  analog  zusammen- 
gesetzte benzoes.  Kali  isomorph ,  welches  indessen  stets  nur 
in  nicht  genauer   bestimmbaren  Blättchen  erhalten  wurde. 

chierbeMo«.  Nach  H.  Llmpricht  und  üslar  zerfällt  das  bei  der 
Destillation  von  Sulfobenzoylchlorür  (vgl.  S.  335)  neben 
Kohle  und  schwefliger  Säure  auftretende  Chlorbenzoylchlorür 
Ci4H4CIt02  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Ghlor-^ 
henxo'iaäurey  C14H6CIO4.  Diese  Säure,  von  welcher  die  genann- 
ten Chemiker  einige  Verbmdungen  untersucht  haben  (2),  erhält 
man  am  leichtesten  aus  dem  Chlorür  durch  Kochen  mit  Kali, 
Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure,  nochmaliges  Binden  der 
gelben  Säure  an  eine  Base  und  Zersetzung  des  Salzes  mit  ei- 
ner Säure.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  und  daraus 
in  kleinen,  weifsen,  concentrisch  vereinigten  Prismen  kry- 
stallisirbar.     Sie   schmilzt   bei   etwa   140^,   sublimirt  aber 


(1)  In  der  8.  6  angef.  Abhftndl.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CII,  259; 
im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  498;  Chem.  Centr.  1867,  507. 
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schon  firfiher  in  kleinen  Naddn.  Die  Lösnng  der  Sänre  in 
Aoimoniak  yerliert  beim  Verdunsten  das  Ammoniak;  dos 
Eali-  und  Natronsalz  sind  ankrystallisirbar ;  das  Barytsalz, 
Ci4H4BaC104  +  3  HO ,  bildet  leicht  lösliche  nadeiförmige, 
das  Ealksalz,  Ci4H4CaC104  -|-  3  HO,  schuppige  Erystalle, 
das  Bleisalz  ist  ein  weifser,  das  Eupfersalz  ein  grüner  Nie» 
derschlagy  das  Silbersalz ,  Ci4H4AgC104,  bildet  weiüse  mi- 
kroscopische  Nadeln.  In  rauchender  Salpetersäure  lost  sich 
die  Chlorbenzoesäure  langsam  auf;  ans  der  mit  Wasser 
▼ennischten  Lösung  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  was* 
serhelle  Tafeln  von  NitrocMorbenzoesäurej  Gi4H4(N04)G104, 
ab.  Diese  Säure  ist  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether, 
aus  letzterem  in  Prismen  krystallisirbar,  in  Wasser  schmel- 
send  und  in  der  Siedehitze  löslich,  ohne  beim  Erkalten  zu 
krjstalliairen.  Die  trockene  Säure  schmilzt  bei  118^  Das 
BurjUalz,  Ci4H8Ba(N04)C104  +  2HO,  bildet  leicht  lösliche 
wardge  Krystalle,  das  Silbersalz,  Ci4H8Ag(N04)C104  -f- 
HO  (?)  in  Wasser  ziemlich  lösliche  glänzende  Blättchen. 
Der  Chlarbenzo'isäureäiher,  Gi4H4Cl(04H5)O4,  durch  Erhitzen 
des  Ghlorürs  mit  Weingeist  oder  der  Säure  mit  Weingeist 
und  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  ein  bei  245^  siedendes, 
wie  Benzoesäureäther  riechendes  Liquidum,  aus  dessen  Lö* 
sung  in  Salpeterschwefelsäure  durch  Wasser  Nitrochlor- 
benzoesäureäther  als  krjstallisirendes  Oel  abgeschieden 
wird.  —  Das  als  Zersetzungsproduct  des  Solfobenzoylchlo« 
rürs  auftretende  Chlorbenzoylchlorür,  C14H4CIOS,  Cl^  erhält 
man  am  vortheilhaftesten,  wiewohl  nicht  rein,  durch  Er- 
hitzen von  1  Aeq.  Sulfobenzoesäure  und  2  Aeq.  Phosphor- 
superchlorid,  bis  keine  flüssigen  Producte  mehr  übergehen, 
wiederholtes  Kectificiren  des  Destillats  und  Auffangen  des 
bei  285®  siedenden  Antheils.  Das  aus  Chlorbenzoesäure  mit 
Phosphorsuperchlorid  dargestellte  reine  Ohlorür  ist  eine  was« 
serhelle,  stark  lichtbrechende,  bei  etwa  225®  siedende  Flüs* 
Hgkeit  Aus  der  Auflösung  dieses  Chlorbenzoylchlorürs 
in  ooucentrirtem  wässerigem  Ammoniak  scheiden  sich  gelbe 
blatterige  Xrystalle  von  Chlorbenzamid ,  C14H6CINOS,  ab^ 
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^rt^^'  leicht  löslich  in  Weingeist  nnd  heifsem  Wasser,  schmelzbar 
bei  122^  and  theil weise  snbKmirend  hei  dieser  Temperatur. 
Lim p rieht  und  Uslar  erwähnen  noch,  dafs  die  von 
Chiozza(l)  durch  Destillation  von  Salicjlsäure  mit  Phos- 
phorsaperchlorid dargestellte  Chlorbenzoesäure  mit  der 
von  ihnen  aus  Sulfpbenzoesäure  erhaltenen  nicht  identiach 
seL  Die  letztere  krystallisire  nie  in  gröfseren,  der  Salicyl- 
säure  ähnlichen  Nadeln,  und  schmelze  bei  140^,  wähirend 
die  Chlorbenzoesäure  aus  Salicylsäure  bei  130^  schmelze; 
auch  enthalte  das  Barytsalz  und  das  Ealksalz  der  von 
Limpricht  und  Uslar  dargestellten  Säure  3  Aeq. 
Wasser,  während  das  Barjtsalz  der  Chi ozz ansehen  Säure 
wasserfrei  sei  und  das  Ealksalz  nach  ihren  eigenen  Versu- 
chen  nur  2  Aeq.  Wasser  enthalte. 

H.  Limpricht  und  üslar  (2)  schliefsen  sich,  nach 
Auseinandersetzung  ihrer  Ansicht  über  die  gepaarten 
Verbindungen  im  Allgemeinen,  bezüglich  der  durch  ESn- 
wurkung  von  Schwefelsäarehydrat  oder  wasserfreier  Schwe- 
felsäure auf  organische  Verbindungen  entstehenden  Sulfo- 
säuren  der  Betrachtungsweise  an,  dafs  diese  Säaren  durch 
Substitution  entstehen,  indem  das  Radical  der  Schwefel- 
säure, SsO^f  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  das  Radical 
der  organischen  Verbindung  eintritt  Wasserfreie  Schwe- 
felsäure verbinde  sich  direct  mit  der  organischen  Verbin- 
dung und  für  jedes  Aequivalent  Schwefelsäarehydrat  wer- 
den 2  Aeq.  Wasser  abgeschieden,  nach  den  Gleichungen  : 

Organische  Verbindang  +     SaHsOg  —  2  HO  =  Bolfosäare 
f)  «  +  2  SsHiOg  —  4  HO  =  Disalfosfiore. 

•  9  -f-     StO«  =  Salfos&nre. 

snifbbnsoi-  So  sd  die  aus  Benzoesäure  und  wasserfreier  Schwefel- 
säure entstehende  Sulfobenzoesäure,  CüHeSiOio,  eine  zwei- 
basische Säure  von  der  rationellen  Formel  CiÄCSätOOGtlQ^ 


(1)  Jabresber.  f.  1852,  498.  —   (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII>  239;  im 
AoBz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  422;    Chem.  Contr.  1857,  468. 
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deren   swdfttomiffes   Radical   2  Aeq.  Wasserstoff  vertritt  s>ift>bm>ot- 
Ebe  analoge  jConstitQtion  hat  die  sweibasische  Salfoessig- 

saure,      *         H*      l^**  ^^^  ^®  einbasische  Solfophenyl- 

sanre»  ^«*^*^^^*Ho„  Sulfocarbolsanre,  CisH6(S804)^|q^^ 

und  Isathionsäare,  CiHsCSjOOOjJQ^    ^^  g^.^^  jj^^^  j^^ 

ncht  betrachten  sie  die  üntersnchnng  einiger  ans  der  SnU 
fobenzoesaare  abgeleiteten  Verbindangen;  in  welche  das 
Radical  dieser  Sanre  übertragen  ist  —  Sulfobenzoylchlorür, 
CtiH^SiOe»  eis,  entsteht,  wenn  man  Tollkommen  trockene 
Stilfobenzoesanre  mit  2  Tb«  Phosphorsnperchlorid  erwSrmt, 
sodann  zur  Entfernung  des  Phosphoroxychlorids  auf  170^ 
erhitat  und  den  mit  Wasser  gnt  gewaschenen  Rückstand 
fiber  Schwefelsaure  trocknet  Es  ist  ein  gelbbraunes  dick- 
flüssiges Oel,  von  schwachem  unangenehmem  Oeruch, 
schwerer  als  Wasser  und  sich  langsam  damit  zersetzend» 
anter  Bildung  von  Sulfobenzoesäure  und  Salzsäure«  In 
Weingeist  löst  es  sich  unter  Wärmeentwicklung  zu  Sulfo- 
benzoeäther,  in  Aether  löst  es  sich  unzersetzt  Bei  300° 
kommt  es  ins  Sieden»  indem  unter  Zersetzung  Chlorbenzoyl- 
chlorür  übergeht  Mit  fixen  Alkalien  bildet  es  sulfobenzoes. 
Salz  und  Chlormetall ;  von  gasförmigem  Ammoniak  wird  es 
kaum  zersetzt ;  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  löst 
es  sich  aber,  indem  Salmiak  und  Sulfobenzamid  entstehen. 
Weingeistiges  Ammoniak  löst  es  ebenfalls  unter  starker 
Wärmeentwicklung  zu  äthylsulfobenzoes.  Ammoniak.  Mit 
AnOin  entsteht  Sulfobenzanilid  und  salzs.  ^^nilin.  —  Der 

SulfohmzoeäAer,  ^(c^)?'^}^*!     Weiht    als     syrupartiger 

Rückstand,  wenn  man  Sulfobenzoylchlorür  mit  absolutem 
Weingeist  mischt  und  im  Wasserbade  verdunstet.  Er  ist 
in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser  löslich  und  zerfällt  beim 
Erhitzen  damit  in  Sulfobenzoesäure  und  Alkohol.  Er  zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation  und  liefert  mit  Ammo- 
niak   athylsnlfobenzoes.     Ammoniak.    —     Sulfobemomidj 
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»iüfob««oiP  N,  C14HÄO«,  Ht,  H„  erhält  man  leicht  durch  Zufügen  klei- 
ner Mengen  von  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  zum 
Chlorür,  bis  keine  Erhitzung  mehr  wahrzunehmen  ist.  Das  mit 
Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Amid  wird  aus  absolutem 
Alkohol  unter  Zusatz  vonThierkohle  umkiystallisirt.  In  diesem 
Falle  erhält  man  das  Amid  wasserfrei,  bei  Anwendung  von 
wasserhaltigem  Weingeist  schiefst  ein  Gemenge  des  wasser* 
freien  und  des  2  Atome  Wasser  enthaltenden  Amids  an.  Das 
Sulfobenzamid  ist  leicht  in  heiisem  Weingeist  und  heilsem 
Wasser  löslich ;  das  wasserhaltige,  in  Nadeln  krystallisirende 
verliert  bei  100^  sein  Erystallwasser;  bei  170^  tritt  SchmeU 
zung  und  erst  bei  270  bis  290®  langsame  Zersetzung  ein, 
jedoch  ohne  Bildung  von  Sulfobenzimid.    —    Aethylsulfo- 

benzoes.  Ammoniak  /n* R^^H  f^*'  entsteht  aus  dem  Chlo- 
rür oder  dem  Aether  durch  weingeistiges  Ammoniak.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  bilden  sich  in  der  Winterkälte 
1  Zoll  lange  und  V4  Zoll  breite  wasserhelle,  vierseitige  Ta- 
feln mit  ausgezeichnetem  Blätterdurchgang  parallel  der 
kürzeren  Seite  der  Grundfläche  (1).  Das  Salz  ist  leicht- 
löslich in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether,  neutral 
und  zerfallt  mit  wässerigem  Eali  erhitzt  in  Sulfobenzoe- 
säure,  Ammoniak  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  etwa  185^ 
erstarrt  unter  150^  über  300^  zerfällt  es  in  Wasser,  Benzo- 
nitryl,  Benzoesäure,  schweflige  Säure  und  Eohle.    AeihyU 

aulfobenzoeaäure,  cll£*^*}^*>  ^^^^^  °^*^  ^^^^^  FäUung 

des  Ammoniaksalzes  mit  Platinchlorid,  Behandeln  des  Fil- 
trats  mit  ScMeefelwasserstoff  und  Verdunsten  im  Wasser- 
bade als  gelblichen  Syrup ;  ihre  Salze  sind  alle  leicht  lös- 
lich. Das  Natronsalz,  Ci8H9NaSaOio,  bildet  milchweifse, 
warzenförmig  vereinigte  Nadeln,  welche  2  Atome  Wasser 
zu  enthalten  scheinen.  Das  Barytsalz,  CisHgBaSgOio,  krystal- 


(1)  Die  Fonn  der  triklinometrischen  Krystalle  ist  genAoer  besehrieben 
worden  tod  Keferstein  (Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  885). 
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in  kleinen,  durchsichtigen,  deatlich  aasgebildeten  rhom-  ""*^*^'''' 
bischen  Tafeln,  welche  über  Schwefelsäure  Krjstallwasser 
rerlieren.  Das  aus  dem  BarTtsalz  mit  scbwefels.  Silberoxyd 
erhaltene  Silbersalz  setzt  sich  in  wasserhellen,  kleinen,  con- 
centrisch  yereinigten  Nadeln  ab.  —  BulfobemamUdy  Ns, 
C14H4S2O6,  (QisUs)»»  H«,  entsteht  beim  Vermischen  von 
Solfobenzojlchloriir  mit  Anilin.  Das  mit  kaltem  Wasser 
gewaschene  feste  Product  wird  wiederholt  ans  Weingeist  unter 
Znsatz  Ton  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt.  Es  bildet 
kleine  weifse,  beim  Trocknen  sich  bräunende ,  schmelzbare 
Kiystalle,  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  and  Aether, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  von  Kalilauge  in  der 
Hitze  unter  Abscheidung  von  Anilin  zersetzbar. 

H.  Schiff  (1)  hat  gefunden  (2),  dafs  nitrobenzoes.  "X*;^"' 
Aethjl,  nach  B^champ's  Verfahren  mit  Eisenfeile  und 
Essigsäure  erwärmt,  eine  schwarzbraune  Masse  liefert,  aus 
welcher  durch  warmen  absoluten  Alkohol  benzamins.  Ae- 
thyl  ausgezogen  wird,  das  nach  dem  Verdunsten  als  dick- 
flüssiger gelber  Körper  zurückbleibt  Durch  Kochen  dieser 
Verbindung  mit  weingeistigem  Kali  und  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  erhält  man  Benzaminsäure,  die  durch  Umkrystalli- 
siren  zu  reinigen  ist«  Zur  Darstellung  gröfserer  Mengen 
von  Benzaminsäure  zieht  man  die  durch  Einwirkung  von 
Nitrobenzoesäure,  Eisen  und  Essigsäure  erhaltene  Masse 
nach  dem  Eintrocknen  im  Wasserbade  mit  Kalilauge  aus 
nnd  fallt  aus  der  eingeengten  Lösung  die  Benzaminsäure 
mit  einer  Säure.  Schiff  schlägt  vor,  für  die  Benz- 
aminsäure, sofern  sie  nach  Ger  1  and  (3)  identbch  sei  mit 
Chancel's  Carbanilidsäure ,  diesen  Namen  oder  auch 
Phenylcarbaminsäure  zu  wählen,  in  welchem  Falle  ihr  die 

Formel  ^^'  ^«^s*  ^H*}^»'  ™^  ^^  verwandten  Amido- 


(1)  Inftogural-DissertatioD,  GK$ttingen  1857;  J.  pr.  Chem.  LXX,  282; 
Chea.  Centr.  1867,  185.  —  (2)  Vgl  Jabresber.  f.  1856,  467.  —  (8)  Jah- 
reiber.  f.  1854,  414. 

JahiMbcr.  f.  Cbem.  a.  •.  w.  tüx  IMT.  22 
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*  olüir!"'  caminsäure  and  AroidozinimtBäure  analoge  Formeln  bma- 
legen wären.  Für  diese  Founel  spreche,  aaiser  der  Zerleg- 
barkeit der  Säare  in  Anilin  and  Kohlensäure,  ihre  Bildangs- 
weise  aus  Nitrobenzoesäare,  sofern  diese  letztere  (als  Nitro- 
pbenylameisensänre)  in  Phenylcarbaminsäare  übergeht,  wie 
voraassichtlich  die  (nicht  ezistirende)  Nitroameisensaure  in 
Carbaminsäure;  femer  spreche  dafür  ihre  von  Cbancel 
beobachtete  Bildang  aas  Garbanilamid ,  welche  der  Entste- 
hung der  Carbaminsäure  aus  Carbamid  analog  sei.  Ein 
Versuch,  Phenylcarbaminsäure  durch  Zusammenbringen  von 
Anilindampf  mit  Kohlensäure  (also  analog  der  Bildung'  von 
Carbaminsäure  aus  Ammoniak  und  Kohlensäure)  darzustel- 
len, lieferte  weifse,  nicht  verdichtbare  Nebel  und  bei  län- 
gerer Einwirkung  einen  weifsen  krjstallinischen,  in  Wasser 
mit  saurer  Reaction  löslichen  Anflug.  Die  mit  der  Phenyl- 
carbaminsäure isomere  Anthranilsäure  betrachtet  Schiff 
als  eine  der  Salicylgruppe  nahe  stehende  Verbindung,  so- 
fern sie  durch  Zersetzung  in  Salicylsäure  übergehen  könne; 
sie  ist  jedoch,  nach  Lim p rieht,  nicht  identisch  mit  Sali- 
cylaminsäure,  obwohl  im  Schmelzpunkt  und  anderen  Eigen- 
schaften ihr  nahe  stehend.  Die  nach  Gerland  durch 
salpetrige  Säure  aus  Benzaminsäure  sich  bildende  Oxy- 
benzoesäure    (1)     betrachtet    Schiff    als    Phenylkohlen- 

C  O      1 
säure  q  u  ^ufO«,  wofür  ihre  Zersetzbarkeit  in  Phenyl- 

alkohol  und  Kohlensäure  durch  Kali  spreche. 

Die  von  Gerland  (2)  ermittelte Thatsache,  dafs  Benz- 
aminsäure mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  krystalli- 
sirbare  Verbindungen  bildet,   veranlafste  A.  Cahours  (3) 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  416.  —  (2)  Jabresber.  f.  1858,  456.  — 
(8)  Compt  read.  XLIV,  567 ;  Ann.  Cb.  Pharm.  CHI,  87 ;  J.  pr.  Obern. 
LXXIl,  112;  Chem.  Centr.  1857,  465.  W.  Kabel  (Ann.  Ch.  Pharm. 
CII,  286;  im  Anaz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  495;  Chem.  Centr.  1857,  528) 
hat,  ?on  einem  ähnlichen  QeBtchtspnnkt  ausgebend  wie  Cahonra,  ge- 
funden, dafs  auch  die  AntbranilsAnre  Verbindungen  mit  Sftnren  eingeht 
Eine  Auflösung  von  Anthranilstture  in  conoentrirter  Salss&ore  UUst  beim 
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zur  Unterrachong  der.  Benzaminsäare»  TolaaminsSarei  Cq- 
omittDiiisaiire  nnd  Anisainuisänre  in  dieser  Richtang.  Diese 
Siaren,  welche  ans  den  Nitroproducten  der  aromatischen 
Sauren  dnrch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  oder 
esngs.  Elsenoxydul  erhalten  werden,  verhalten  sich,  analog 
dem  OlycocoUy  dem  Alanin  und  Leucin,  als  wahre  Basen; 
sie  bilden  mit  Phosphorsäure«  Oxalsäure»  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoflbäure  leicht  krystallisirbare  Verbindungen.  Die 
Verbindungen  der  Salzsäure  mit  diesen  Aminsäuren  zeigen 
eine  ähnliche  Zusammensetzung,  wie  die  Verbindungen  der 
Salzsäure  mit  organischen  Basen- : 

SalsB.  BenzaminBaare  C14H7  N04,|HC1 

•  Toluaminsaiire  CieHsNOi,  HCl 
n     Oaminamiiisanre  C^^tJUO^  HCl 

•  ADisaminaäiire  Ci^B^'üO^  HCSl. 

Diese  salzs.  Aminsäuren  verbinden  sich  mit  (1  Aeq.) 
Platinchlorid  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  welche 
man  leicht  erhält  dnrch  Behandeln  der  Aminsäure  mit 
wemg  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure,  Zusatz  von 
Alkohol  his  zur  Lösung  in  der  Siedehitze  nnd  dann  von 
überschüssigem  Platinchlorid;  beim  Verdun^n  krystallisirt 
das  Doppelsalz.  Auch  GlycocoU  liefert  in  dieser  Weise 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  C4H5NO4,  HCl,  PtClg.  Die 


Erkalten  die  Yerbindang  C14H7NO4,  HCl  in  feinen  Nadeln  fallen.  Beim 
Erkitsea  liefert  dieselbe  ein  kiyatalliniBches  Soblimat  ron  dem  Verhalten 
det  nlsa.  Anilins.  Salsa.  Gas  wird  Ton  AnthraoÜBänre  absorbirt,  jedoch 
ohne  Bildung  einer  constanten  Verbindung.  Dnrch  Fallung  der  salzs. 
Amhranilsaore  mit  1  Aeq.  Salpeters.  SUberoxyd  nnd  Verdunsten  des 
Filtrats  erhält  man  grpfse  prismatiflche ,  in  heifsem  Weingeist  lösliche 
Krfitalle  der  Yerbindang  C14H7NO4,  NHO«.  Bei  Anwendung  der  dop- 
pelten Menge  Silbersais  erhUt  man  eine  silberhaltige  Verbindung,  jedoch 
inner  an  Silber  als  die  Formel  C14H7NO4 ,  NHO«  +  NAgO«  Tcrlangt 
Mit  Salpeters.  Barjt  bildet  sieh  keine  Doppelverbindung.  Schwefels. 
Anthnmilsftnre,  2  C14H7NO4,  B^Ufi^ ,  erhält  man  ans  der  salzs.  Verbin- 
dong  mit  sdiwefels.  Silberozyd  in  concentrisch  yereinigten  Nadehi.  In 
Unlieber  Welse  erhalt  man  oxals.  Anthranilsäure,  2  C14H1NO4,  CJEl^O^, 
la  •eidegOUisenden  Schuppen. 

22» 
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BenumiB.  gchwcfels.  Verbinduniren  haben  alle  einen  characteriatischen 
zackerartigen  Geschmack.  Cahpurs  weist  auf  die  unter- 
schiede in  der  Bildungsweise  der  Benzaminsänre  und  des 
Salicylamids  (welche  beide  in  einem  ähnlichen  Sinne  isomer 
sind  wie  Glycocoll  und  Glycolamid»  oder  Alanin  und  Lac- 
tamid)  hin^  um  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  durch 
eine  verschiedene  relative  Stellung  der  Atome  zu  erklären. 
Während  die  Salicylsäure  bei  ihrer  Umwandlung  in  Sali- 
cylamid  Og  verliert  und  NH  aufnimmt»  gtebt  die  Benzoe- 
säure bei  ihrem  üebergange  in  Benzaminsänre  unter  Auf- 
nahme von  NH  keinen  Sauerstoff  ab.  Da  das  Glycolamid, 
dem  Salicylamid  ähnlich,  aus  der  Glycolsäure  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  Ammoniaks  entsteht,  so  liefse 
sich  nach  Cahours*  Betrachtung  hoffen,  das  Glycocoll 
aus  der  Nitroessigsäure  mittelst  Schwefelwasserstoff  der 
Benzaminsäure  analog  darzustellen;  denn  : 

Cj  A(N04)04  +  6  HS  =  68  +  4  HO  +  Ci4H,N04 

NitrobenzoSsSure  BencaxnlnBlar« 

C4Hj(N04)04  +  6  HS  =  68  +  4  HO  =  C4H5NO4 

NitrocBsigsäare  GljroooolL 

Cahours  hat  femer  gefunden,  dafs  bei  Einwirkung 
von  Cblorcumyl  und  Chloranisyl  auf  Glycocoll  -  Silberozyd 
der  Hippursäure  analoge  krystallisirbare  Säuren,  die  Cumi- 
nursäure,  Qi^HisNOe,  und  die  Anisursäure,  CmHuNOs, 
entstehen,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Säuren  in 
der  Wärme  in  Glycocoll  und  in  Cuminsäure  oder  Anis- 
säure spalten.  In  gleicher  Weise  liefert  Chlorbenzoyl  bei 
seiner  Einwirkung  auf  benzamins.  Silberozyd  neben  Chlor- 
silber eine  neue  Säure,  welche  durch  Alkohol  aus  der 
Masse  ausgezogen  und  nach  dem  Verdampfen  von  dem 
benzoes.  Aethyl  durch  Ammoniak  getrennt  werden  kann. 
Durch  Salzsäure  wird  die  neue  Säure  aus  dem  Ammoniak- 
salz abgeschieden. 
BMifOar«.  ^*  Lucius(l)  beschreibt  ein  Doppelsalz  von  Salpeters. 

Baryt  mit  essigs.  Baryt,  BaO,  NOs  +  BaO,  C^HsOs  +  SHO, 

(1)  Ann.  Ch.  Phimn.  CIH,  t18;  im  Anas.  Chem.  Gentr.  1857,  958; 
J.  pr.  Chem.  LXXIl,  469. 
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nnd  ein  anderes  von  Salpeters.  Bleiozjd  mit  ameisens.  Blei- 
oxyd, PbO,  NO5  +  3  (PbO,  CaHOs)  +  2  HO.  Ersteres 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  überschüssigem  Salpeters. 
Baryt  in  hdfser  concentrirter  Lösung  von  essigs.  Baryt; 
es  faystallisirt  zuerst  Salpeters.  Baryt  und  aus  der  Mutter- 
lange  schiefsen  zolllange  gerade  rhombische  Prismen  des 
Doppelsalzes  an.  Das  Bleiozyddoppelsalz  erhält  man 
durch  Auflösen  von  ameisens.  Bleioxyd  in  einer  heifsen« 
fast  gesattigten  Lösung  von  Salpeters.  Bleiozyd  und  lang- 
sames  Erkalten  in  luftbestandigen,  grofsen  rhombischen 
Tafeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwerlöslich  sind. 

A.  Strecker  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  Acetamid  A««uini4. 
mit  Sauren  salzartige  Verbindungen  bildet.  Salzs.  Aeet^ 
amd  2  C4H5NOS,  HCl  erhalt  man  leicht  beim  Einleiten  von 
salzs.  Gas  ,in  eine  Lösung  des  Acetamids  in  Aetheralkohol 
unter  Abkühlung.  Die  mit  wasserfreiem  Aether  abgewa- 
ichene  Erystallmasse  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
speerformigen  Erystallen,  welche  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Sie  reagiren  sauer; 
die  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Stehen  Salmiakkrystalle 
ab,  mit  Platinchlorid  entsteht  beim  Erwärmen  Platinsal- 
nnak.  Die  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid  auf  Acetamid.  Die  durch  Zu. 
sammenschmelzen  beider  sich  bildende  Masse  tritt  an  ab- 
soluten Alkohol  das  salzs.  Acetamid  ab,  welches  beim 
Erkalten,  rdchlicher  durch  Zufügen  von  Aether,  krystalli« 
oisch  abgeschieden  wird.  —  Beim  Stehen  einer  Lösung  von 
Acetamid  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure  bilden  sich 
farblose,  leicht  schmelzbare  und  verpuffende  Erystalle  von 
9alpeiers.  Acetamid,  C4H5NOt  -f  HO,  NO5.  —  Sättigt  man 
one  Lösung  von  Acetamid  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
io  der  Wärme,  so  erhält  man  durch  Verdunsten  des  Fil- 


ii) Ann.  Cb.  Pbami.  CIII,  S81 ;  im  Ahm.  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
118;  GhMD.  Ceotr.  1867,  9S1;  J.  pluurm.  [S]  XXXII,  698;  Ann.  eh. 
pkyi.  [S]  LH,  606 ;  Chem.  Gku.  1868,  84. 
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E>tiff«siir«.  iY2i^  Jq  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  losliche  farblose 
Erystallrinden  von  Queckatlberacetandd,  CJi^HgVlOi,  dessen 
Lösung  von  Ammoniak  sogleich ,  von  Kali  erst  in  der 
Siedehitze  gefallt  wird.  Zink  nnd  Cadminm  fallen  ans  der 
Lösung  Qaecksilber  unter  Bildung  der  Oxyde  und  von 
reinem  Acetamid.  —  Frisch  gefälltes  Silberozyd  bildet  mit 
Acetamid  Erystallschuppen  von  SüberaceUxmicL  —  Erhitzt 
man  salzs.  Acetamid ,  in  einer  Glasröhre  eingeschmol- 
zen, einige  Stunden  auf  200^,  so  erhält  man  eine  salben« 
artige  Masse,  welche  durch  Destillation  im  Oelbade  in 
einen  flüssigen  zuerst  übergehenden;  einen  anderen  in  der 
Vorlage  erstarrenden  Körper  und  einen  festen  gefärbten 
Rückstand  zerfallt.  Erhitzt  man  Acetamid  in  einem  Strom 
von  trockener  Salzsäure,  so  erhält  man  dieselben  Producte, 
einen  festen  Rückstand  und  einen  festen  krystallinischen 
nnd  einen  flüssigen  Körper,  welche  sich  in  der  Vorlage 
bei  guter  Abkühlung  verdichten.  Das  flüssige  Destillat 
enthält  neben  Essigsäure  Chloracetyl  und  vielleicht  Ace- 
tonitril;  die  übergegangene  krystallinische  Masse  löst  sieb, 
unter  Zurücklassung  von  salzs.  Acetamid,  zum  gröfsten 
Theil  in  Aether  auf  und  die  Lösung  liefert  neben  Schwe- 
felsäure und  Kalk  im  Vacuum  harte  Krystallkörner,  deren 
Analyse  der  Formel  CwHuNjOö  =  C4H6NO,  -f-  CgHTNOi, 
also  einer  Verbindung  oder  einem  Gemenge  von  gleichen 
Atomen  Acetamid  und  Diacetamid  entspricht.  Salzs. 
Gas  scheidet  in  der  That  aus  der  ätherischen  Lösung 
dieses  Körpers  salzs.  Acetamid  ab,  und  die  davon  ab- 
filtrirte  Lösung  liefert  durch  Verdunstung  lange  nadelfor* 
mige  Krystalle  von  Diacetamid,  C8H7NO4,  welches  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  und  beim  Ko- 
eben  mit  Säuren  in  Essigsäure  und  Ammoniak  zerfallt  — 
Das  nicht  flüchtige  Zersetznngsproduct  des  salzs.  AceU 
amids  hinterläfst  beim  Behandeln  mit  Alkohol  Salmiak  und 
die  Lösung  enthält  das  salzs«  Salz  einer  starken  Base, 
welche  Strecker  Aoediamin  nennt.  Es  bildet  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung   säulenförmige  Krystalle, 
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welche  dorcii  Umkrjrstallisiren  aas  einer  Mischung  von  a«**«"^«** 
Alkohol  and  Aether  rein  erhalten  werden.  Das  Platin-» 
doppelsalz  dieser  Base  hat  die  Formel  C^HeNg,  HCl  -f~ 
PtCls;  OS  bildet  sich  beim  Verdansten  der  wässerigen,  mit 
Platinchlorid  versetzten  Lösnng  in  grofsen  harten  gelblich- 
rothen  Erjstallen.  Das  schwefeis.  Acediamin,  G4HeN9» 
HO,  SOs,.  durch  Zersetzung  des  salzs.  Salzes  mit  schwefeis. 
Silberoxyd  dargestellt,  ist  leicht  löslich,  nentral  and  in 
perlmatterglänzenden  Blättchen  krystallisirend.  Das  Ace- 
diamin  kann  nicht  im  freien  Zustande  dargestellt  werden, 
lofem  es  bdm  Erwärmen  seiner  Lösung  sogleich  in  Essig- 
saure und  Ammoniak  nach  der  Gleichung  CiHeN's  -{-  4  HO 
=  C4H4O4  +  2  NHs  zerfällt.  Auch  die  Salze  der  Base 
erleiden,  wiewohl  schwieriger,  beim  Kochen  mit  Säuren 
eine  solche  Spaltung.  Strecker  nimmt  an,  dafs  die  bei 
der  Zersetzung  des  Acetamids  durch  Salzsäure  entstehen« 
den  Körper,  Diacetamid,  Acediamin,  Salmiak,  Essigsäure, 
Qiloracetyl  und  Acetonitril  Producte  verschiedener,  neben- 
einander vor  sich  gehender  Processe  sind,  nach  den  Glei- 
chungen : 

2  (C4H.NO,)  +  HCl  =  CsHtN04  +  NH4a 

AeeUmid  Diacetamid. 

2  {C4H5NO,)  +  HCl  =  C^HeN»,  HCl  +  C4H4O4 

salsi.  Acediamin      Esaif^Rttaro« 

C4HeN0,  +  S  HCl  =  C4H,0„  Cl  +  NH4CI 

Chloracetyl. 

C4H5NO,  ==  C4H,N  +  2H0 

Acetonitril. 

Durch  das  in  Folge  der  letzten  Zersetzungsweise  auf- 
tretende Wasser  wird  ein  Theil  des  Acetamids  in  Essig- 
säure und  Ammoniak  zerlegt.  —  In  Betreff  des  Acedia- 
mios  hebt  Strecker  hervor,  dafs  es  sich  aus  dem  Acet- 
amid  ableite,  wie  das  Acetamid  selbst  aus  der  Essigsäure 
oder  das  Aethylamin  aus  Alkohol,  und  dafs  die  leicht  ver- 

rtaodlichen  Formeln  ^*g*^}N  und  ^*2'1n,   gleiche  Be- 

rechtigaiig  als  Aasdruck  der  Constitution  dieser  Base  haben 
möchten« 
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jod.«.tyi.  F.  Guthrie  (1)  hat  das  Jodacetyl,  CaHsQi,  J,  dar- 

gestellt. Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Phosphor  (von  beiden  etwas  mehr  als  1  Aeq.)  auf  (1  Aeq.) 
wasserfrei^  Essigsäure.  Das  Destillat  wird  mit  Quecksilber 
geschüttelt  und  bei  der  Rectification  der  bei  108o  über- 
gehende Antheil  für  sich  aufgefangen.  Man  erhält  so  von 
3V8  Unzen  wasserfreier  Elssigsäure»  9Vt  Unzen  Jod  und 
1  Unze  Phosphor  etwa  5  Unzen  Jodacetyl.  Es  ist  durch- 
sichtig braun,  raucht  stark  an  der  Luft,  wird  durch  Was- 
ser sogleich  in  Essigsäure  und  Jodwasserstoffsäure  zersetzt, 
siedet  bei  108o  und  hat  bei  I7<>  ein  spec.  Gew.  =  1,98. 
Bei  der  Destillation  wird  es  stets  theilweise  zersetzt,  unter 
Entwickelung  von  Jodwasserstoffsäure  und  Hinterlassung 
eines  festen  jodhaltigen  Rückstandes.  Von  Zink  und  Natrium 
wird  das  Jodacetyl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
von  Quecksilber  im  directen  Sonnenlicht,  ohne  Gas- 
entwickelung in  Körper  zersetzt,  welche  in  Aether  löslich 
sind  und  an  der  Luft  rasch  erhärten. 

Auch  Gahours  (2)  hat  durch  Destillation  der  betref- 
fenden trockenen  Kalisalze  mit  Jodphosphor  die  Jodverbin- 
dungen einiger  Säureradieale  dargestellt.  Er  beschreibt  sie 
als  braune,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Rectification  und  Schütteln  mit  Quecksilber  farblos 
werden.  Das  Jodacetyl^  C4H3O8,  J,  siedet  nach  ihm  bei 
104  bis  105^;  das  Jodbutyryl^  C8H7O2,  J,  siedet  bei  146  bis 
148^  (3),  und  das  JodvaleryU  CioHgOs,  J,  bei  168^  Sie  wer- 
den von  Wasser  unter  Bildung  von  Essigsäure  u.  s.  w. 
und  Jodwasserstoffsäure,  von  Alkohol  unter  Bildung  des 
zusammengesetzten  Aethers  zersetzt. 

AMaiiyd.  Nach  Jacqucmlu  und  Lies-Bodard  (4)  bildet  sich 

Aldehyd  bei  dem  Erwärmen  von  Aethylschwefelsäure  mit 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  ISS;  Ann.  Cb.  Pharm.  GUI,  SS5;  J.  pr. 
Chem.  LXXn,  8S5;  Chem.Centr.  1867,948.  —  (2)  In  der  S.  816  aagef. 
Abbandl.  —  (8)  Berthelot  (Instit.  1857,  270)  erhielt  durch  Einwirkung 
von  Brompbosphor  anf  BaCtersäare  n.  a.  das  Brtmdndyryl  C^^jOJBt  als 
eine  gegen  129^  flflchtige  Bnbstans.  —  (4)  Instit.  1867,  407. 
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Mangaohjperoxjd  oder  chroms.  Kali,  aach  unter  Umstan-  ^^«^»^ 
den  wo  nicht  eine  vorgängige  Regeneration  von  Alkohol 
anzanehmen  ist  Aach  trockene  äthylschwefels.  Salze  geben 
bei  dem  Erhitzen  mit  den  genannten  Oxydationsmitteln 
Aldehydy  jedoch  gemengt  mit  Weinöl  nnd  anderen  Zer« 
letzongsprodacten.  Amylschwefelsäure  giebt  unter  den- 
selben Umständen  Valeral. 

T.  Peter8en(l)  beschreibt  eine  Modification  des  san- 
ren  schwefligs.  Aldehyd-Ammoniaks,  welche  beständiger 
ist  als  die  von  Redtenbacher  dargestellte  Verbindung. 
Man  erhält  sie  durch  Sättigen  des  gelbbraunen  zerflossenen 
Aldehyd- Ammoniaks  (wie  es  sich  beim  Stehen  von  krystalli« 
sirter  Verbindung  unter  Aether  und  Alkohol  erzeugt)  mit 
schwefliger  Säure  nach  Entfernung  des  meisten  Alkohols 
and  Aethers  durch  Erwärmen.  Durch  vorsichtiges  Ver- 
dunsten oder  längeres  Stehen  der  Lösung  erhält  man  gelbe 
Krystallkrusten,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  weifs 
werden.  Diese  Verbindung  ist  C4H7NO6SJI9  also  von  der- 
selben Zusammensetzung  wie  das  schwefligs.  Aldehyd- 
ammoniak. Sie  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Hauf- 
werk kleiner  Nadeln,  ist  umkrystallisirbar,  in  kaltem  Wasser 
schwerer  löslich,  als  die  Red tenbacher'sche  Verbindung 
and  zersetzt  sich  erst  bei  150^.  Mit  Säuren  entwickelt  sie 
in  der  Wärme  Aldehyd  und  schweflige  Säure. 

A.  Wurtz  (2)  hat  gefanden,  dafs  durch  Einwirkung 
?on  Chlor  auf  Aldehyd  kein  Chloral  entsteht,  welches  man 
gewohnlich  als  eine  substituirte  Modification  des  Aldehyds 
betrachtet.  Bringt  man  wasserfreies  Aldehyd  in  einen  mit 
Chlor  gefällten  Ballon,  so  kommt  das  Aldehyd  ins  Sieden 
imd  nach  einigen  Stunden  ist  der  Ballon  farblos.  Das  Pro- 
duct,  dessen  Siedepunkt  von  50^  auf  200®  steigt,  enthält  in 
dem  flfichtigeren  Antheil  Chloracetyl ;  Wasser  zersetzt  das- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  824;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  497;  Chem. 
Cemr.  1857,  S86.  —  (S)  Ann.  ob.  pbys.  [8]  XLIX,  68 ;  Ann.  Ch.  Phann. 
Cn,  9S ;  Gb«m.  Centr.  1867,  670. 
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AumhTä.  g^if^Q  sogleich  in  Salzsfiore  und  Essigsäure.  Ein  anderer» 
durch  fractionirte  Destillation  erhaltener  und  bei  120^  fiberge- 
hender Antheil  gab  bei  der  Analyse  der  Formel  C^HtCI04 
entsprechende  Zahlen,  woraus  Wnrtz  schliefst,  dais  bei  der 
Einwirkung  von  nicht  überschüssigem  Chlor  auf  Aldehyd 
neben  Chloracetyl  die  polymere  Modification  des  Aldehyds 
CbHsOi  (isomer  oder  identisch  mit  dem  Aether  des  Glycols 

CHI 

p^Tj^VOi)  entstehe,    welche  durch  die  Wirkung  des.  Chlors 

in  das  Product  CsHjClO^  übergehe.  —  Setzt  man  Chlor- 
acetyl der  weiteren  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  aus, 
so  tritt  im  Sonnenlichte  rasch,  im  zerstreuten  Lichte  in 
24  Stunden  Entfärbung  ein,  unter  reichlicher  Entwickelung 
von  salzs.  Gas.  Durch  fractionirte  Destillation  des  zwischen 
5ö^  und  200^  siedenden  Products  läfst  sich  eine  bei  100 
bis  105^  siedende  Flüssigkeit  isoliren,  welche  einfach-ge- 
chlortes  Chloracetyl  C^HgClaOg  ist.  Dieses  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  reizendem  Geruch,  einem  spec.  Gew. 
^=  1,495  bei  0^  und  einem  Siedepunkt  von  etwa  105^ 
Wasser  zersetzt  es  rasch  in  Salzsäure  und  Monochloressig- 
säure  :  CÄClaO»  +  2  HO  =  HCl  +  C4HSCIO4.  Es  ab. 
sorbirt  trockenes  Ammoniak  unter  Bildung  von  Monochlor- 
acetamid  und  Salmiak;  mit  Alkohol  entsteht  Salzsäure  und 
monochloressigs.  Aethyl.  Wurtz  empfiehlt  die  Zersetzung 
des  einfach- gechlorten  Chloracetyls  mit  Wasser  zur  Dar- 
stellung der  Monochloressigsäure.  Bei  der  Destillation  der 
hierbei  erhaltenen  Flüssigkeit  steigt  die  Temperatur  von 
100  bis  180^;  das  zuletzt  Uebergehende  ist  reine,  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrende  Monochloressigsäure  (1).  — 
Da  das  Chloral  bei  94o,4,  das  einfach  gechlorte  Chlorace- 
tyl bei  105^  siedet,  so  kann  ersteres  kein  Substitutionspro- 
duct  des  letzteren  sein. 

Monoohior.         E.  Wülm  (2)  hat  das  monochloressigs.  Aethyl  und  das 

(1)  Vgl.  B.  Hoffmann'B  Untenochung  B.  347.  —  (2)  Ann.  eh.  phjs. 
[8]  XLIX,  97;  Ann.  Cb.  Pharm.  CII,  109;  Chem.  Centr.  1867,  571. 
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Honochlortcetamid  ans  dem  nach  diesem  Verfahren  bereite-  !^!rr.^ 
ten  eiiifac)i  gechlorten  Chloracetyl  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  oder  Ammoniak  dargestellt  nnd  näher  uotersneht. 
Das  monoddaresHgs.  Aeihyl,  CsHtCIO«  =  C^Yi^CiiC^fl^yOi, 
ist  eme  farblose  Flüssi^eit  von  ätherartigem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
spedfisch  schwerer  als  dieses.  Es  siedet  bei  143^5  bei 
758»  B.;  seine  Dampfdichte  ist  =  4»23  (gef.  4,46).  Es 
brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  Mit  Aetzkali  zerfällt 
es  in  Alkohol  und  monochloressigs.  Kali ,  welches  letztere 
wieder  in  Chlorkalium  und  essigs.  Kali  sich  zu  zersetzen 

scheint.— Das  ifönocAiw-ace^amtrf,  CÄCINO«  =  N^*^«^'^» 

entsteht  auch  neben  Alkohol  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  monochloressigs.  Aethyl.  Es  ist  weifs,  amorph, 
in  wasserfreiem  Alkohol  löslich  und  daraus  in  breiten  glän- 
zenden Blättern  krystallisirbar.  Es  löst  sich  in  10  Th. 
Wasser  von  24^  und  in  10,5  Th.  Alkohol -von  derselben 
Temperatur;  in  Aether  ist  es  nur  wenig  löslich.  Aus  der 
wasserigen  Lösung  erhält  man  es  beim  Verdunsten  in 
kleinen  warzenförmigen  Massen.  Mit  Kali  zerfällt  es  in 
Anunoniak,  Chlorkalium  und  essigs.  EalL 

Durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure 
bat  R.  Hoffmann(l)  die  MonochloressigsäurCi  deren  Exi- 
stenz von  F.  Leblanc  angedeutet  war»  erhalten.  Zu 
ihrer  Darstellung  leitet  man  trockenes  Chlorgas  in  der 
Art  zu  Eisessig,  dafs  das  eintretende  Chlor  sich  dicht  über 
der  Oberfläche  der  Essigsäure  mit  dem  Dampf  der  letz- 
teren mischt.  Die  die  Säure  enthaltende  Retorte  sitzt  in 
einem  Bad  von  einer  gesättigten  und  siedenden  Auflösung 
von  Chilisalpeter,  welches  eine  constante  Temperatur  von 
120^  sichert.  Der  Hals  der  Betorte  ist  aufwärts  gerichtet, 
mit  einem  weiten   Olasrohr  verbnndeui  und  der  Apparat 


(1)  Aqd.  Cb.  Phann.  CII,    1  ;   im  Ansa.  J.  pr.  Chem.  LXXT,  286; 
Chsm.  Centr.  1857,  625;  Aon.  cb.  pbys.  [S]  LII,  215. 
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KoBoahiorw  gQ  aufgestellt,  dafs  er  von  den  directen  oder  von  den  durch 
einen  Spiegel  reflectirten  Sonnenstrahlen  getroffen  wird« 
Bei  bedecktem  Himmel  bemerkt  man  kanm  eine  Absorption 
von  Chlor,  bei  starkem  Sonnenlicht  ist  dieselbe  auch  bei 
sehr  rascher  Entwickelung  fast  vollständig.  Man  leitet  die 
Chlorentwickelung  so,  dais  der  obere  Theil  der  Betorte 
immer  gefärbt  erscheint  und  noch  etwas  Chlor  nnverbun- 
den  entweicht  Es  entsteht  hierbei  stets  Monochloressig- 
säure,  neben  wenig  einer  an  Chlor  reicheren  Säure;  die 
Reaction  bt  (bei  Vt  bis  1  Pfund  Essigsäure)  im  gewöhn- 
lichen Tageslicht  in  30  Stunden ,  bei  directem  Sonnenlicht 
in  der  halben  Zeit  vollendet.     Nach   dem   Verdrängen  des 

^  Chlorüberschusses     durch     trockene    Luft    destillirt   man 

das  Product  in  einem  kleineren  Geföfse,  wo  bis  zu  130^ 
fast  nur  Essigsäure,  dann  von  130  bis  190^  eine  Flüssig- 
keit übergeht,  welche  durch  wiederholte  Rectification  bei 
182  bis  187^  siedende  fast  reine  Monochloressigsäure  liefert 
Sie  erstarrt  entweder  sogleich  zu  einer  Masse  von  weifsen 
nadeiförmigen  Erystallen,  oder  bildet  bei  dem  Stehen 
einzelne  grofse  wasserhelle  rhombische  Tafeln,  während  der 
gröfsere  Theil  flüssig  bleibt  und  dann  beim  Schütteln  oder 
Berühren  mit  einem  Glasstab  unter  Temperaturerhöhung 
plötzlich  erstarrt,  indem  zugleich  die  schon  gebUdeten  Kiy- 
stalle  porcellanartig  werden.  Durch  Abgiefsen,  rasches 
Abpressen  der  Ery  stalle,  Trocknen  im  leeren  Raum  über 
Schwefelsäure  und  Ealk  und  nochmaliges  Destilliren  unter 
Beseitigung  der  ersten  und  letzten  Antheile  des  Destil- 
lats erhält  man  die  Säure  rein.  Die  Analyse  fahrte  zur 
Formel  CaHsCIQ«.  Als  Siedepunkt  fand  Hoff  mann  für 
verschiedene  Proben  bei  757,7™  B.  185<>,  186®  und 
187^8.  Den  von  60  bis  64®  schwankenden  Erstarrungs- 
punkt der  Säure  nimmt  er  zu  62®  an;  das  spec  Gew.  der 
flüssigen  Säure  (bei  73®)  ist  =  1,3947  bezogen  auf  Wasser 
von  73®,  =  1,366  bezogen  auf  Wasser  von  19®.  Die  durch 
Erstarren  erhaltenen  Erystalle  sind  rhombische  Tafeln,  deren 
spitze  Winkel  nach  ungefährer  Messung  77   bis  78®  be- 
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tngen;  die  aoa  der  Aaflösang  in  Essigsäure  erhaltenen  '■«»»»•^i*^ 
ErjsUlle  haben  einen  prismatischen  Habitns.  Im  Uebrigen 
Bind  die  physikalischen  Eigenschaften  Mer  Monochloressig- 
siore  denen  der  Trichloressigsäure,  wie  sie  Dnmas  be- 
schrieben hat,  sehr  ähnlich.  Die  Monochloressigsänre 
riecht,  bis  aum  Verdampfen  erhitzt,  reizend  nnd  erstickend ; 
sie  schmeckt  ätzend  saner,  zerstört  die  Oberhant  nnd  bil- 
det Blasen  auf  derselben.  Sie  ist  zerfliefslich,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  unter  Temperatnrerniedrigung,  destil- 
lirt  ohne  Zersetzung  und  sublimirt,  längere  Zeit  nahe  auf 
den  Siedepunkt  erhitzt,  zu  langen  spiefsigen  Erystallen. 
Die  Salze  der  Monochloressigsäure  sind  meist  leicht  auflöslich 
QDdkrystallisirbar.  Das  neutrale  Kalisalz,  C4HtClE044-3HO, 
kiystallistrt  über  Schwefelsäure  im  Vacüum  aus  der  sjrup- 
dicken  Lösung  in  dünnen  farblosen  Blättern,  welche  bei  100® 
den  Wassergehalt  verlieren.  In  der  Wärme  läfst  sich  die  Lö- 
sang  nicht  ohne  Zersetzung  verdampfen.  Das  saure  Kali- 
salz, C4HsClK04^  +  C4H8CIO4,  ist  schwer  löslich  in  Was- 
ler  und  leicht  in  perlglänzenden  weifsen  Krystallschüpp- 
chen  so  erhalten.  Das  sehr  leicht  lösliche  Ammoniaksalz 
lUst  sich  in  Folge  seiner  Zersetzbarkeit  nicht  frei  von  Sal- 
miak erhalten.  Das  Barytsalz,  C4H8ClBa04  +  2  HO,  kry- 
Btillisirt  beim  Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  zum 
greisen  Theil  heraus,  in  prismatischen,  dem  rhombischen  Sy- 
steme angehörenden  Krystallen.  Das  Silbersalz,  C4HsClAg04, 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  ,  leichter  löslich  in  heifsem 
Wasser,  schwärzt  sich  am  Lichte  und  zersetzt  sich  bei 
110  bis  120^  unter  Verpuffung.  —  Erhitzt  man  Mono- 
chloressigsäure mit  Kalilauge,  Ammoniak,  Baryt-  oder 
Kilkwasser,  so  bildet  sich  neben  Chlormetall  eine  Säure, 
Ton  welcher  B.  Hoff  mann  vermuthet,  sie  sei  Olycol- 
saore,  nach  der  Gleichung  :  C4HJ1GIMO4  +  2  HO  =  C4H4O6 
+  MCa  (1).    Mit  Kaliumamalgam   oder  Zink  wird  Essig- 

(1)  KekaU  bst  (Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  S86),  wie  im  näohiten 
Jabretber.  ni  beaprechen  ist,  nachgewiesen,  dafs  diese  Zenetiang  in  der 
That  stattfiodet. 
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ÜXiftwl!  ^äure  unvollständig  ans  MonochloreBsigsäare  regenerirt.  — 
Versuche  welche  R.  Ho  ff  mann  über  den  Eiinflafs  des 
Lichts  bei  der  Bildung  von  Ghloressigsäure  anstellte ,  zeig- 
ten, dafs  im  Dunkeln  wie  im  zerstreuten  Tageslicht 
zwar  Substitution  statt  finde,  da£s  aber  das  Product  selbst 
nach  wochenlanger  Einwirkung  von  Chlor  nicht  auf  den 
Siedepunkt  der  Monochloressigsäure  oder  zum  Erjstallisireii 
gebracht  werden  könne.  Rascher  ist  die  Wirkung  bei  100 
bis  120^;  nach  27  stündiger  Einwirkung  war  Vs  der  Säure 
in  Monochloressigsäure  verwandelt.  In  directem  oder  re- 
flectirtem  Sonnenlicht  steigt  die  Ausbeute  mit  der  Stärke 
und  längeren  Dauer  der  Lichteinwirknng.  Bei  23  stündiger 
Einwirkung  des  Chlors  mit  Benutzung  von  Sonnenlicht  und 
7  stündiger  ohne  dasselbe  verwandelte  sich  Vs  der  Säure  in 
Monochloressigsäure.  Niemals  entsteht  hierbei  Oxalsäure, 
wohl  aber  gab  die  erhaltene  Säure  beim  Kochen  mit  Ba- 
rytwasser neben  Chlorbaryum  etwas  kohlens.  Baryt,  mit 
Ammoniak  aber  kein  Chloroform,  und  der  Siedepunkt  stieg 
bei  der  Destillation  über  190^,  was  auf  das  Vorhanden- 
sein einer  höher  gechlorten  Säure  hindeutet;  welche  in  der 
von  den  Krystallen  aufgesaagten  Flüssigkeit  enthalten  sein 
mufs.  Der  bei  170^  übergehende  und  nicht  krystallisir- 
bare  Theil  dieser  Säure  zeigte  einen  Chlorgehalt  von 
48,26  pC.  (die  Dichloressigsäure  müfste  55,04  enthalten) 
und  gab  mit  Baryt  gesättigt  neben  viel  monochloressigs. 
Salz  eine  kleine  Menge  eines  undurchsichtigen  warzenför- 
migen Salzes ;  welches  wahrscheinlich  die  höher  gechlorte 
Essigsäure  enthält.  —  Bei  der  mehrtägigen  Einwirkung  von 
Brom  auf  Essigsäure  im  Sonnenlicht  bei  100^  zeigte  sich 
keine  Einwirkung  (vgl.  S.  351).  —  Mit  Phosphorsnper- 
chlorid  destillirt  liefert  die  Monochloressigsäure  ein  hei 
110^  siedendes  Destillat,  aus  welchem  das  gechlorte  Chlor- 
acetyl  nicht  abzuscheiden  ist,  da  dessen  Siedepunkt,  wie 
Wurtz  (1)  gezeigt  hat,  bei  100  bis  105^  liegt 

(1)  In  der  S.  845  ROgef.  Abbandl. 
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ErhiUt  man,  nach  Perkin  u.  Dnppa  (1),  4  Vol.  ^'^^*' 
Eisessig  und  1  Vol.  Brom  in  einer  verschlossenen  Röhre 
auf  120  bis  130^  C,  so  wird  das  Gemenge  farblos  and 
beim  Oefinen  der  Röhre  entwickelt  sich  eme  grofse  Menge 
Bromwasserstoffgas.  Das  flüssige  Prodact  fangt  bisweilen, 
wenn  es  viel  Bromwasserstofi  enthält,  schon  bei  90^  zu 
sieden  an;  nach  und  nach  steigt  sein  Siedepunct  auf  208^ 
nnd  das  Destillat  erstarrt  alsdann  als  Bromessigsänre, 
CiHsBrO«.  Die  sehr  zerfliefsliche  Säure  krystallisirt  in 
Bbomboedem  und  wird  bei  jeder  Destillation  unter  Ent* 
Wickelung  von  Bromwasserstoff  theilweise  zerlegt. 

A.  Wurtz  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  aus  Oyanamyl c*pw>"«»«"- 
durch  Kochen  mit  Kali  dargestellte  Capronsäure  optisches 
Drehungsvermögen  besitzt,  was  mit  der  aus  Cocosnufsöl 
dargestallten  Säure  nicht  der  Fall  ist  Die  Säure  siedet, 
wie  auch  Brazier  nnd  Gossleth  (3)  angeben,  genau 
bei  198^  und  besitzt  denselben  unangenehmen  Geruch,  wie 
die  des  Cocosnufsöls;  sie  bewirkt  auf  eine  Länge  von 
200  MM.  eine  Ablenkung  des  rothen  Strahls  von  2^43 
nach  rechts.  Da  nun  alle  Abkömmlinge  des  Amylalkohols, 
in  weldien  nicht,  wie  in  der  Valeriansäure,  das  Molecül 
des  Amyls  eine  Veränderung  erlitten  hat,  optisches  Dre* 
hnogsvermögen  zeigen,  so  läfst  sich  hieraus  schliefen, 
dafs  die  optisch  wirksame  Capronsäure  das  Radical  Amyl 
enthalte,  also  Ameisensäure  ist,  worin  der  Wasserstoff  des 
Radicals  durch  Amyl  ersetzt  ist.  Durch  Electrolyse  der 
sctiven  Capronsäure  erhielt  TVurtz  das  Radical  Amyl, 
welches  auf  eine  Länge  von  200  MM.  eine  Ablenkung 
des  rothen  Strahls  von  6^39  nach  rechts  bewirkte.  Wurtz 
nberseugte  sich,  dafs  die  (optisch  unwirksame)  Caprylsäure 
des  Cocosnufsöls   optisch    unwirksames  Oenanthyl    liefert. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  217;  Ann.  Ch.  Pharm.  0V,6l ;  J.pr.Cham. 
LXi^U,  337;  Chem.  Centr.  1858,  16;  Arch.  pb.  nat  ZXXVI,  858.  — 
(2)  Aan.  eh.  phjs.  [3]  LI,  368;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  295;  Pharm. 
Centr.  1858,  143.  —  (3)  Jahresber.  f.  1850,  397. 
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and  vermtithety  dafs  die  Gapronsäure  aas  derselben  Qnelle 
sich  analog  verhalte.  Ist  das  active  Amyl  isomer  mit  dem 
inactiven,  so  läfst  sich  auch  annehmen ,  dafs  die  beiden 
Säuren,  welche  optisch  verschiedene  Badical-Molecfile  ent- 
halten,  wirklich  isomere  Verbindungen  sind,  obwohl  ihre 
Zusammensetzang  durch  dieselbe  rationelle  Formel  ausge- 
drückt wird. 
Fettoumi  j^^  Perrot  (1)  untersuchte  die  Bestandtheile  des  Rnn- 
^^"^^;j.  kelrQben-Fnselöls  I  namentlich  die  daraus  zu  erhaltenden 
fetten  Säaren.  Die  bei  der  Destillation  des  Fuselöls  bei 
80  bis  110^  übergehenden  Portionen  enthielten  Weingeist 
und  Butylalkohol ,  doch  keine  nachweisbare  Menge  von 
Propylalkohol.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Amylalko« 
hols  gebliebene  Rückstand  ging  bei  140  bis  300^  über. 
Es  bestand  dieser  Rückstand  gröfstentheils  aus  Aether- 
arten;  der  einzige  im  freien  Zustand  darin  enthaltene  ein- 
fachere Bestandtheil  war  eine  gegen  200^  übergehende,  un- 
angenehm riechende,  auf  Wasser  schwimmende  Substanz 
von  der  Zusammensetzung  CiaHioOt,  deren  Verhalten  zo 
Phosphorsuperchlorid  sie  nicht  als  den  Alkoholen  analog 
betrachten  läfst.  Das  bei  fractionirter  Destillation  jenes 
Rückstandes  bei  140  bis  200^  Uebergegangene  wurde  mit 
concentrirter  Aetzkalilösung  anhaltend  auf  100^  erhitzt; 
die  obere  Schichte  des  Products  für  sich  destillirt  ging 
gröfstentheils  bei  94  bis  135^  über  (hierin  waren  Aethyl*, 
Butyl-  und  Amylalkohol),  in  der  bei  140  bis  190<>  über- 
gehenden kleinen  Menge  liefs  sich  Caproyl-  oder  Capryl- 
alkohol  nicht  nachweisen,  und  der  bei  190  bis  202^  über- 
gehende Rest  bestand   aus  der   oben  erwähnten  Substanz 


(1)  Compt  rend.  XLV,  809;  Ann.  Gh.  Pharm.  CV,  64;  J.pr.Chem. 
LXXIII,  174.  Aus  dem  FaselSl  des  Krapp- Weioaeittf  erhielt  Per  rot 
eine  gegen  210®  übergehende,  bei  85®  erstarrende,  bei  längerem  Erhitsen 
mit  Kalildsnng  sich  nicht  verändernde  Bobstant  mit  77,08  pC.  Kohlen- 
stoflf  nnd  11,76  pC.  Wasserstoff,  die  wohl  mit  dem  im  Jahresber.  f.  1856, 
626  besprochenen,  anch  ans  Krapp-Fnselöl  erhaltenen  Campher  GioHiiOt 
identisch  war. 
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QisHioQi.  Das  aas  der  Verbindong  mit  Kali  wieder  ab- 
geschiedene Sfinregemische  enthielt  in  geringerer  Menge 
(wahrscheinlich)  Valeriansänre,  Gapronsänre  und  Oenanthyl- 
sanre,  in  gröfserer  Caprylsanre  nnd  PelargonsSure  (diese 
wurden  dnrch  fractionirte  Destillation  im  reineren  Znstand 
abgeschieden  und  analysirt;  die  Caprylsanre  CieHieOi  ergab 
den  Schmelzpunkt  6^,  den  Erstarrungspunkt  —  3®,  das 
spec  Gew.  0,906  bei  21<>,  den  Siedepunkt  23»^;  die  Pelar- 
gonsaure  CiaHigO«  ergab  den  Schmelzpunkt  18^ ,  den  Er- 
starrungspunkt 13^  das  sp.  Gew.  0,903  bei  21  o,  den  Siede- 
punkt 255<^);  die  bis  290^  nicht  überdestiUirenden  Bestand- 
theQe  diesea  Säuregemisches  begannen  hier  zu  verkohlen 
und  erstarrten  bei  dem  Erkalten. 

G.  Kraut  (1)   fand   in    dem    frischen  Wasser   eines    BAdnaf 

fotter  BftnrcB 

kleinen,  in  mooriger  Gegend  entspringenden  Baches  (des  i»  x»»- 
Hahnbacha,  Landdrosteibezirk  Stade  in  Hannover)  neben 
den  gewohnlichen  Mineralbestandtheilen  eine  diesen  fast 
gleiche  Menge  organischer  Substanz  (0,1684  Grm.  im  Liter). 
In  dem  eingedampften  Rückstand  von  etwa  25  Litern  des 
Wassers,  welches  einige  Monate  in  einem  halb  damit  ge- 
fällten Gefafse  gestanden  hatte,  wies  Kraut  die  Gegen- 
wart von  Buttersäure  und  Gapronsänre  nach,  von  welchen 
im  Mschen  Wasser  kaum  Spuren  aufzufinden  waren. 

Heintz  (2)  hat  die  feste  Säure  des  Olivenöls  von  Fett«  siore 
Neuem  der  Analyse  unterworfen.  Nach  Collett  (3)  ^au^' 
ist  dieselbe  Margarinsaure  CssHsaOi  mit  dem  Schmelz- 
ponkt  von  60^;  Heintz  (4)  bestritt  schon  früher,  dafs 
iaene  Säure  die  ChevreuTsche  Margarinsäurp  mit 
dem  Schmelzpunkt  von  60^,  sondern  bei  62f^  schmel- 
sende  Palmitinsäure  sei.  Die  erneute  Analyse  führte 
wieder  zur  Formel  CssHnOi;  es  ist  also  Palmitin  im  Oli- 


(1)  Ann.  Ch.  Phurm.  CUI,  29 ;  im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  616; 
Chan.  Centr.  1867,  944;  Ann.ch  phys.  [8]  LU,  109.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
liXl,  866;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1867«  786.  —  (8)  Jahretber.  f.  1864, 
M.  —  (4)  Ebeodaa.,  461. 

JahrcBbvr.  f.  Ch«B.  m.  •.  w.  Ar  1857.  23 
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venöle  enthaltetu  Aofser  Oehänre  and  PalmititiBaure  findet 
sicfay  nach  Versnoben  von  Krug»  welche  unter  der  Leitung 
von  Hieintz  ausgefiihrt  sind»  in  den  Versafnngsproduc- 
ten  des  Olivenöls  eine  andere  feste  fette  Säure,  welche 
dnen  etwas  höheren  Schmelzpunkt  (71^4  C.)  als  die  Stea- 
rinsäure und  bei  der  Analyse  auch  einen  etwas  höheren 
Eohlenstofigehalt  zeigte.  Heintz  hält  es  für  wahrachein- 
lichy  dafs  diese  Säure  Butinsäure  (Arachinsäure)  C40HJ0O4 
seL  Die  Gegenwart  der  Stearinsäure  konnte  nicht  bestimmt 
nachgewiesen  werden. 
*'SI^"'  ^'  Becker  (1)    hat    die  Margarinsäure    CmÜmOi, 

welche  in  Folge  der  Untersuchungen  von  Heintz  aus  der 
Reihe  der  fetten  Säuren  verschwunden  war,  aus  Cyancetyl 
künstlich  dargestellt«  Schon  Köhler  (2)  machte  auf  die 
Bildung  der  Margarinsäure  auf  diesem  Wege  aufmerksam« 
Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Cyancetyl  vrurde  in 
folgender  Weifte  von  Becker  dargestellt.  Cetylalkoholf 
gewonnen  durch  wiederholtes  Verseifen  von  Wallrath  mit 
alkoholischer  Kalilösung,  Ausfällen  der  Palmitinsäure  mit 
Chlorbaryum,  Abdestilliren  des  Alkohols,  Wasch^i  des 
Rückstandes  mit  heifzem  Wasser  und  nochmaliges  Lösen 
in  wenig  Weingeist,  wurde  im  geschmolzenen  Zustande 
durch  abwechselndes  Zufügen  von  Jod  und  Phosphor  in 
kleinen  Portionen,  bis  die  Farbe  des  Jods  nicht  mehr  ver- 
schwand, in  Jodcetyl  verwandelt,  dieses  von  dem  amorphen 
Phosphor  abgegossen,  einigemal  mit  warmem  Wasser  ge- 
waschen und  durch  Auskochen  mit  wenig  Weingeist  vom 
Cetylalkohol  befreit.  Aus  diesem  Jodcetyl  wurde  durch 
mehrtägiges  Kochen  mit  einer  weingeistigen  Liösung  von 
Cyankalium,  Abdestilliren  des  Weingeists,  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  heifsem  Wasser  zur  Entfemnng  von  Jod- 
kalium, und  Umkrystallisiren  aus  Weingut  (wobei  zuerst 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GII,  209 ;  im  Anst.  J.  pr.  Chem.  LXXD,  1S6; 
Ohem.  Ceotr.  1857,  486;  Ann.  ch.  phy«.  [8]  LII,  840.  —  (8)  Jslireabcr. 
f.  1866,  681. 


Sftarea  waA  d«biii  OehSriges.  358 

lltrgarinsKtire  anskrystallisirt)  unreines  Cyancetyl  darge* 
•tdit  Zar  üeberföhrimg  dieses  Cyancetyls  in  Margarin* 
Muire  wurde  es  so  lange  (3  Tage)  mit  einer  weingeistigen 
Kafilöfiong  gekocht,  als  sich  noch  Ammoniak  entwickelte, 
dar  Rückstand  sodann,  nach  Entfernung  des  Alkohols,  mit 
Saksäore  sersetst,  die  ausgeschiedene  fette  Saure  in  wdn« 
geistiger  Losung  mit  Bleizucker  gefallt,  das  geprefste  und 
mit  Weingeist  gewaschene  Bleisalz  mit  Salzsäure  zerlegt 
ood  die  erhaltene  fette  Säure  mehrmals  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt.  Die  so  erhaltene  Säure  bildete  perlmutterglän- 
lende  Schuppen,  leicht  in  A®^®'  ^^^  üi  heüsem  Wein- 
)^t  loslich,  bei  62  bis  53^  schmelzend.  Die  Analyse  der 
SSure  wie  der  Barjrtgehalt  des  Barytsalzes  entsprach  der 
Formel  Cu^uOi^,  Ein  zweiter,  in  etwas  gröfserem  Mafs* 
itabe  ausgeführter  Versuch  lieferte  eine  Säure  von  der- 
selben Znsammensetzung  und  demselben  Schmelzpunkt, 
selbst  in  den  durch  fractionirte  Fällung  erhaltenen  Pro- 
dacten. 

üeintz  (1)  hat  dieselbe  Umwandlung  ausgeführt  mit 
Gjraneetyl,  welches  durch  Erhitzen  von  cetylscfawefels.  Kali 
uid  Cyankalium  auf  200^  erhalten  war  (vgl  bei  Alkoholen). 
Die  durch  Kochen  dieses  nicht  ganz  reinen  Cyancetyls  mit 
einer  alkoholischen  Kalilösung  erhaltene  Seife  wurde  mit 
Sahcsänre  zersetzt,  die  abgeschiedene  Säure  in  verdünntem 
Ammoniak  gelöst,  mit  Chlorbaryum  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag mit  kochendem  Aether  vollkommen  ausgewaschen. 
Das  mittelst  alkoholfreien  Aethers  und  Salzsäure  zersetzte 
Barytsalz  lieferte  eine  bei  66^,6  schmelzende  Säure,  deren 
Schmelzpunkt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  sich 
nur  auf  57^4  erhöhte,  welche  aber  durch  (mit  der  ersten 
Portion  wiedarbolte)  fractionirte  Fällung  des  Natronsalzes 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Magnesia  und 
ümkryataUisiren  der  verschiedenen  Säureportionen  aus  Al- 

(l)Pogg.  Aan.  Cn,    S67;    Im  Anfts.  BerL  Aoad.  B«r.  1S57,  417; 
J.  pr.  Cbem.  CZXIT,  178;  Chem.  Centr.  1867,  684. 
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M»9«t>.  kohol  in  eine  constant  bei  66^2  und  eine  andere  bei 
59^9  scbmelzende Sänre  zerfiel.  Für  erstere  findet  Heintz 
mit  Wahrscheinlichkeit  die  Formel  CssHssOi ;  letztere  ist 
Margarinsanre  C84H34O4,  deren  Formel  durch  die  Analyse 
der  reinen  Säure,  des  Barytsalzes  und  des  Silbersalses 
festgestellt  wurde«  Sie  stimmt  im  Schmelzpunkte  und  den 
übrigen  physikalischen  Eigenschaften  mit  der  Chevrear- 
sehen  (au9  Stearin-  und  Palmitinsäure  bestehenden)  Mar- 
garinsäure überein  und  bildet  mit  Stearinsäure  Mischungen, 
deren  Schmelzpunkt  niedriger  ist,  als  der  der  letzteren,  je- 
doch nicht  in  dem  Grade  niedriger  und  so  verschiedenartig 
erstarrend,  wie  bei  einer  Mischung  von  Stearin-  und  Pal- 
mitinsäure. Sie  erstarren  sämmtlich  mehr  oder  weniger 
schuppig-krystallinisch  und  perlmutterglänzend. 

Fett  d«r  J.  Bouis  und  d'Oliveira  Pimentel  (1)  haben  das 

Brindonlft  ^  ^    '  ... 

indicft.  [^  d^Q  Samen  der  Brindania  indicaj  einer  der  Familie  der 
Guttiferen  angehörenden  Pflanze,  enthaltene  Fett  unter- 
sucht. Das  Pericarpium  der  Frucht  wird  in  Goa  als  Ge- 
würz, der  blutrothe  saure  Saft  zu  Limonade  benutzt.  Die 
Samen  sind  convez,  rothbraun,  von  der  Gröfse  gewöhnli- 
cher Bohnen  und  geschmacklos;  sie  enthalten  1,72 pC  und 
fettfrei  2,58  pCl  Stickstoff.  Trocken  geprefst  liefern  sie 
kein  Fett,  wohl  aber,  wenn  sie  vorher  durch  Wasserdampf 
erweicht  sind;  durch  Auflösungsmittel  lassen  sich  30  pC. 
fetter  Substanz  entziehen.  Der  mit  Aether  erschöpfte  roth- 
braune Kuchen  enthält  einen  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lichen, in  Aether  und  Säuren  unlöslichen  schön  rothen 
Farbstoff.  Das  rohe  Fett  ist  fast  weifs,  bei  etwa  40^  schmelz- 
bar, wenig  löslich  in  heüsem  Alkohol,  leicht  verseifbar, 
unter  Bildung  von  Glycerin  und  von  zwei  fetten  Säuren, 
von  welchen  die  eine  flüssig  und  wahrscheinlich  Oels&nre, 
die  andere,  50  pC.  des  Fetts  betragende,  fest  ist  Letztere 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen, 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1S66;  Inttit.  1867,  825;  Cbem.  Ceotr.  1667, 
607;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  176. 
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schmilst  bei  70^,  erstarrt  bei  69^  nnd  ist  StearinsSnrey 
CmHmO«.  Aus  dem  Fett  der  Brmdonia  indiea  läfst  sich 
leicht  durch  Erystallisation  und  Abpressen  der  Mutterlauge 
reines  Stearin  gewinnen.  Es  ist  nach  Bouis  und  O.  Pi- 
mente! yollkommen  weifs,  geschmolzen  durchsichtiger  als 
das  Stearin  aus  Hammeltalg,  und  erstarrt  zu  einer  aufge- 
biahten Masse,  von  welcher  ein  Theil  durchsichtig,  ein  an- 
derer weifs  erscheint.  Es  liefert  durch  Verseifnng  unmittel- 
bar 95;72  pC.  bei  70^  schmelzender  Säure.  Die  Formel 
CiiiHuoOi,  =  3  C86H86O4  -f  CeHgOe  —  6  HO  verlangt 
95,73  pC.  Säure.    Das  Fett  ist  demnach  Tristearin. 

Nach  Versuchen  von  J.  Bouis  (1)  erzeugen  sich 
bd  der  Verseifnng  von  Fetten  mit  einer  zur  völligen  Um- 
wandlung in  Seife  ungenügenden  alkoholischen  Lösung  von 
Kali  stets  Aether  der  fetten  Säuren,  unter  Abscheidung  von 
Gljcerin;  es  bilden  sich  keine  stearoglycerins.  oder  analoge 
Verbindungen,  wie  von  manchen  Chemikern  angenommen 
ist  um  diefs  darzuthun,  verseift  Bouis  ein  neutrales  Fett 
mit  titrirter  alkoholischer  Ealilösung  und  sättigt  dann  das 
Alkali  genau  mit  ebenfalls  titrirter  Schwefelsäure.  Die 
wässerige  Auflösung  enthält  dann  neben  schwefeis.  Eali 
dasGlycerin;  die  abgeschiedene  fette  Substanz  wird  in  Aether 
gelöst  und  mit  Ealk  behandelt;  kalter  Alkohol  zieht  alsdann 
den  Aether  d^  fetten  Säure,  warmer  Aether  das  unver- 
idfteFett  aus,  während  die  fetten  Säuren  an  denEalk  gebun- 
den bleiben.  Die  Bildung  der  zusammengesetzten  Aether  durch 
die  weiugeistige  Lösung  des  Alkali*s  finde  fast  augenblick- 
lich, in  1  bis  2  Minuten,  statt,  und  man  habe  bei  der  von 
Pelouze  (2)  angegebenen  Verseifungsmethode  einen  üe- 
berschufs  von  Alkali  zuzusetzen  und  den  Alkohol  vor  dem 
Zusatz  einer  Mineralsäure  zu  verjagen,  wenn  die  abgeschie- 
denen fetten  Säuren  nicht  mit  den  Schmelzpunkt  erniedri- 
genden zusammengesetzten  Aethem  gemengt   sein  sollen. 

(1)  Gompt.  reod.  XLY,  85;  Inatit.  1857,  280;  J.  pr.  Ohem.  LXXII, 
308.  -  (2)  Jahfeaber.  t  1855,  580. 
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yaneiAug.  Bezüglich  dcs  Vorgangs  bei  dem  nun  in  mehreren  Fabri- 
ken eingeführten  Verfahren  von  Milly  zur  Verseif ang  von 
Fetten  mit  Vs  his  Ve  der  bisher  angewendeten  Menge  von 
Kalk,  bemerkt  Bouisy  dafs  sich  hierbei»  aus  Talg  z.B.,  nicht 
wie  man  annehmen  könne  Mono-  und  Distearin  neben  8tea> 
rins.  Kalk  erzeuge ,  sofern  er  stets  die  Bildung  von  61y- 
cerin  neben  unverändertem  Tristearin  beobachtet  habe.  Er 
erklärt  den  Vorgang  der  Verseifung  oder  richtiger  der 
Säurebildung  (Acidification)  durch  3,  2  oder  1  Aeq.  der  als 
Hydrat  angewendeten   Base  in  der  Art  und  mit  Anwen- 

CHI 

düng    der    W  u  r  t  z '  sehen    Glycerinf ormel    A  *  [Oe  ,     für 

das  Stearin»       q  ^    ^[Oe,  dafs  neben  Qlycerin  entweder 

nur  neutrales  Stearins.  Salz»  oder  aufser  diesem  2  oder  1 
Aeq.  freie  Stearinsäure  erzeugt  werde.  Bei  Gegenwart  von 
Alkohol  erzeuge  sich  eine  der  freien  Säure  entsprechende 
Menge  eines  zusammengesetzten  Aethers. 

BieipflMur.  p.  Bolley  (1)  macht  den  Vorschlag»  zur  Bereitung 
des  Bleipflasters  statt  des  Olivenöls  die  bei  der  Stearinfa- 
brikation abfallende  wohlfeilere  Oelsäure  anzuwenden.  Das 
Bleipflaster  bilde  sich  ohne  Schäumen,  in  viel  kürzerer  Zeit, 
sei  zähe^und  gut  klebend  und  verliere  nach  wenigen  Ta- 
gen den  Geruch  der  rohen  Oelsäure. 

LeiiiBiiiare.  E.  S  c  h  ü  1 0  r  (2)  hat  die  Säure  des  Leinöls»  über  wel- 
che schon  eine  Arbeit  von  Sacc  (3)  vorliegt,  untersucht 
Das  eigens  zur  Untersuchung  in  der  Kälte  gepre&te  Oel 
war  rein  gelb^  von  0,9347  spec  Gew.  bei  13^»  und  ver- 
dickte sich  bei  —18^  unter  Ausscheidung  einer  geringen  Menge 
eines  festen  Fetts.  Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  der 
durch  Verseifen  mit  Natronlauge  erhaltene  Seifenleim  nach 
mehrmaligem  Aussalzen  mit  Chlorcaicium  gefallt,  das  aus- 


(1)  Schweis.  Zeitsohr.  f.  Pharm.  1857,  188;  Dingl.  poL  J.  CXLVI, 
867.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Gl,  863;  im  Aaix.  J.  pr.  Ghem.  LXXI, 
170;  Chem.  Centr.  1867,  866.  -^  (8)  Ann.  Gh.  Pbans.  LI,  818. 
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gewaschene  Kalksals  in  Aether  gelöst  (wobei  das  Ealksals 
der  festen  Saare  zurückblieb),  die  Losang  mit  Salzsäure 
lersetzt  nnd  der  Aether  im  Wasserstoffstrom  abdestillirt. 
Die  znr&ekbldbende  noch  nnreine  Leinölsäure  warde  in 
weingeistiger  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt,  mit 
GUorbaryum  gefiUlt  und  das  ausgewaschene  und  gepreiste 
Barytsalz  aus  Aether  mehrmals  umkrystallisirt  Das  getrock- 
nete weifse  Salz  wurde  mit  alkoholfreiem  Aether  übergos* 
len,  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  zersetzt  und  von  der  ab- 
gehobenen  Losung  der  Aether  im  Wasserstoffstrom  abde- 
stillirt. Die  so  erhaltene  Leinölsäure  bildet  nach  längerem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  und  einer  Mischung  von 
Eisenvitriol  und  Kalk  im  luftleeren  Raum  ein  schwach  gelb- 
liches, sehr  liquides  Oel  von  0,9206  spec.  Gew.  bei  14^ 
Sie  reagirt  schwach  sauer,  schmeckt  anfangs  milde,  hinten- 
nach  im  Schlünde  kratzend,  erstarrt  noch  nicht  bei  —18^ 
Qod  nimmt  bei  lOwöchentlichem  Stehen  an  der  Luft  etwa 
2  pC*  an  Gewicht  zu,  indem  sie  zäh  und  dickflüssig  wird. 
In  dünner  Lage  auf  Holz  aufgestrichen  bildet  sie  einen 
Ftmifs,  nicht  aber  auf  Glas ;  mit  salpetriger  Säure  entsteht 
keine  EHaidinsäure«  Die  Analyse  der  Säure  gab  Zahlen, 
aas  welchen  Schüler  die  Formel  C^HssOi  entwickelt, 
welche  indessen  durch  keine  Bestimmung  des  Atomgewichts 
gestützt  ist  Die  Analyse  von  Salzen  dieser  Säure  führte 
nicht  zu  fibereinstimmenden  Zahlen.  —  Die  feste  fette  Säure 
des  Leinöls  hiUt  Schüler  für  Palmitinsäure. 

G.   Städeler(l)  hat   die  Destillationsproducte   von  s«net>iiiif>. 
Bicmölsäure  bei  Gegenwart  eines  Alkali's  untersucht,  und  i^*«'»^>^"'*- 
Resultate   erhalten,  verschieden    von  denen,   zu  welchen 
Bouis  (2),  Moscbnin  (3),  Railton  u.  Wills  (4)  und 
Limpricht  (6)  gelängten.  —  Unterwirft  man,  nach  Sta- 
del er,  trockenes  ridnöls.  Natron  einer  vorsichtigen  Deatil- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  341 ;  Cbem.  Ceotr.  1858.  81.—  (2)  Jahres- 
b«.  f.  1861,  444;  f.  1864,  681  ;  f.  1866,  639.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868, 
506.  -  (4)  JakMber.  f.  1868,  607,  608.  ^  (6)  Jahretber.  f.  1866,  611. 
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straetHBM-  lation,  und  unterbricht  dieselbe,  sobald  <He  Masse  anfangt 

prodarte   dar  '  *  ^ 

Bicinötoiare.  ^^^^^  ^u  scfaäumeD ,  80  erhält  man  ein  klares  Destillat,  das 
beim  Schütteln  mit  zweifach- seh wefligs.  Natron  vollständig 
erstarrt.  Alkalien  scheiden  aas  dieser  Verbindung  nur 
Oenanthol  ab,  welches  zwischen  151  und  152^  (und  nicht, 
wie  bisher  angenommen,  bei  löö  bis  1Ö8^)  überdestillirt  (1). 
Die  in  der  Retorte  bleibende  Natronverbindang  enthalt 
dieselben  Säuren,  wie  die  elastbche  Masse,  die  bei  der 
Destillation  des  Ricinusöls  für  sich  gebildet  wird.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  des  Retorteninhalts  erhält  man  unter 
Aufschäumen  ein  braunes,  übelriechendes  Destillat,  aus 
welchem  zweifach -schwefligs.  Natron  nur  Oenanthol  and 
keinen  anderen  Aldehyd  aufnimmt  Eine  innige  Mischang 
der  Natronseife  mit  Natronhydrat  (43  pG.  Natronhydrat 
enthaltend)  liefert  bei  der  Destillation  (ron  je  I  Pfund  der 
Mischung,  in  einer  kupfernen  Blase,  deren  Boden  nur  VV^ 
hoch  davon  bedeckt  wird)  ein  farbloses,  aus  Wasser  und 
einer  gleichhohen  Oelschichte  bestehendes  Destillat.  I>er 
weifse  Rückstand  ist  reich  an  Fettsäure.  Das  ölfönnige^ 
zum  gröfsten  Theil  bei  178^  übergehende  Destillat  enthalt 
zwei  Körper,  MethylönarUhol  und  OenanAyhlkohol^  welche 
durch  Behandlung  mit  zweifach -seh  wefligs.  Natron,  mit 
dem  ersteres  eine  feste  Verbindung  bildet,  getrennt  wer- 
den (2).  Man  preist  den  durch  Schütteln  des  Oels  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  entstandenen  Brei  nach  24  Stan- 
den zwischen  mehrfach  erneuertem  Filtrirpapier  stark  aus 
und  destillirt  das  Papier  mit  Wasser.    Das  übergehende 


(1)  Den  Siedepnnkt  der  durch  Oxydation  ans  Oenanthol  entstehen« 
den  Oenanthylsänre  findet  Stadeler  bei  IIS^^  (218?)  bei  725,9"^  B. ; 
das  spec.  Gew.  bei  24^ G.  =r  0,9167.  —  (2)  Nach  Stftdeier  erhftit  num 
die  yerbindnng  Ton  sweifaok-schwefligs.  Ammoniak  mit  Aceton  leioht, 
wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  des  ersteren  mit  Aceton  bis  aar 
bleibenden  Trübaog  vermischt.  Ans  der  sich  freiwillig  erhitzenden  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  nach  wenigen  Aogenblicken  die  Yerbhidnng  in 
silberglänzenden,  dem  Cholesterin  fthnlichen  Blftttchen  ab.  üeber  Schwefel* 
Bäore  getrocknet  hat  sie  die  Formel  NH4O,  SO,  +  CAO91  HO,  SO*. 


BAaren  und  dabin  Gehöriges.  3QJ 

Od  wird  mit  Chlorcalciam  entwässert  und  der  bei  177  bis  Jjj^^jj;;^^ 
m^  übergehende  Antheil  wiederholt  mit  zweifach-scbwefligs.  ^"^^^^ 
Natron  and  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt 
und  rectifidrt  Das  bei  177  bis  177^,5  Uebergehende  ist 
oachStädeler  Oenanthylalkohol,  CiiHieO«.  Er  ist  wasser« 
hell»  dickflüssig,  dem  Oenantbol  ähnlich  aber  milder  rie- 
chend^ von  dem  spec  Gew.  0,819  bei  23^  Er  reagirt 
vollkommen  neutral,  wird  aber  in  Berührung  mit  Platin«-* 
schwarz  sauer.  Auffallend  bleibt  noch,  wie  Städeler 
idbst  erwähnt,  der  hohe  Siedepunkt  dieses  Alkohols.  — 
Die  Verbindung  mit  zweifach  -  schwefligs.  Natron  wird  zur 
Entfernung  von  allem  Oenanthylalkohol  wiederholt  mit 
Weingeist  angerührt,  abgeprefst  und  dann  mit  Wasser  er- 
wärmt, wodurch  sich  eine  Oelschichte  abscheidet,  welche 
auf  Zusatz  von  kohlens.  Natron  sich  nicht  wesentlich  ver- 
mehrt. Von  dem  mit  Chlorcalcium  entwässerten  Oel  geht 
der  gröfste  Theil  bei  17P  über  und  hat  nach  Städeler's 
Analyse  die  Formel  des  Caprylaldehyds ,  CieHieOg,  aber 
nicht  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds,  sofern  er  sich 
selbst  beim  Kochen  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
nicht  oxydirt,  mit  Kalilauge  sich  nicht  verändert  und  mit 
Ammoniak  nicht  verbindet  Nur  beim  Erhitzen  mit  Silber- 
oxyd bildet  sich  allmälig  ein  Silberspiegel,  eine  Eigenschaft, 
welche  auch  den  Ketonen  zukommt.  Städeler  betrachtet 
den  Körper  demnach  als  ein  s.  g.  gemischtes  Keton,  als 
Methylönanthol,  Ci4Hi3(C2H8)08.  Durch  Destillation  einer 
innigen  Mischung  gleicher  Aequivalente  essigs.  und  önan- 
thyls.  Natrons  mit  Vs  Vol.  Ejreideerhielt  er  ein  gröfstentheUs 
bei  160  bis  180^  übergehendes  Oel,  welches  mit  Natron- 
lauge und  Wasser  gewaschen ,  mit  zweifach  -  schwefligs. 
Natron  zu  einer  gallertartigen  Masse  erstarrte,  welche  mit 
Wasser  zersetzt  ein  Oel  gab,  das  nach  wiederholter  Rectifi- 
cation  den  Siedepunkt  17P  und  die  der  Formel  CieHieOg  ent- 
sprechende Zusammensetzung  zeigte.  Das  Methylönanthol 
ist  farblos,  dünnflüssig,  von  dem  spec.  Gew.  0,817  bei  23^ 
nnd  17p  bis  171^5  Siedepunkt*    Der  Geruch  erinnert  an 
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^  ^  ^   den  des  Rantenöls.  der  Geschmack  bt  mild  brennend.    Es 

prodvet«  der  ' 

Bi«i]i«Miire.  gjjj^Qgt  ^uf  dcf  Haut  weder  Brennen  noch  Flecken ,  ist 
anlöslich  in  Wasser ,  aber  mischbar  mit  Weingebt  nnd 
Aether  in  allen  Verhaltnissen.  Es  säuert  sich  nicht  an  der 
Luft  oder  mit  Platinschwarz  und  scheidet  sich  aus  seiner 
Mischung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheinbar  unverändert  wieder  ab.  —  Bei  der  De- 
stillation des  Ricinnsols  mit  Überschüssigem  Alkali  entsteht 
also  nach  Stadel  er  weder  Caprylaldehyd  noch  Oapryl- 
alkohol  f  sondern  Oenanthylalkohol  und  Methylönanthol, 
neben  Fettsäure,  nach  den  Oleichungen  : 

CaeHsiO«  +  2  (KO,  HO)  =  2  KO,  CtJEL^fi^  +  Ctfiifit  +  4  H 
RidnÖUInra  fetta.  Kali  MethylönantlioL 

CaeHsiOe  +  2  (KO,  HO)  =  2  KO,  CwHjeO«  +  C^ß^ßt  +  CA. 

OenmBthyUlkoboL 

Das  Auftreten  des  Sumpfgases  ist  nicht  nachgewiesen. 
Stade  1er. bemerkt  noch»  dafs  der  Oenanthylalkohol»  wel- 
cher nicht  in  gröfserer  Menge  als  das  Methylönanthol  ge- 
bildet werde»  wohl  auch  secundär  durch  Einwirkung  des 
Alkali*s  auf  die  Fettsäure  entstehen  könne,  sofern  nie- 
mals auch  nur  annähernd  die  theoretische  Menge  der 
letzteren  erhalten  werde,  und  fetts.  Kalk,  nach  Galvi 
und  Petersen,  bei  der  trockenen  Destillation  Oenanthol 
liefere. 
BMMttDr«.  Eine  Auflösung  von  Harnsäure  in  Kali  erzeugt,   nach 

N.  J.  Berlin  (1),  in  alkalischer  Eupferoxydlösung  einen 
weifsen  krystallinischen  Niederschlag  von  hams.  Kupfer- 
oxydul, welcher  luftbeständig  ist,  mit  Salzsäure  zu  Harn- 
säure und  Kupferchlorür  zerfällt;  in  heifsem  Wasser  oder 
Kalilauge  nicht  verändert  wird,  aber  beim  Kochen  mit  der 
alkalischen  Kupferozydlösung  in  rothes  Kupferoxydul  fiber- 
geht. Berlin  hat  nicht  untersucht,  welche  Oxydations- 
producte  der  Harnsäure  hierbei  entstehen. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  1S4;  Chem.  Centr.  1857,  71«. 
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HarnaSiire  verwandelt  sich,  nach  Wohl  er  (1),  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  oder  eine  starke  Glasröhre  ein- 
geschmolxen  nnd  8  Tage  lang  in  dem  Dampfkessel  emer 
Hochdnickmaschine  liegend  (worin  am  Tage  2  bis  3  Stan- 
den lang  die  Temperatur  als  Maximum  etwa  140^  während 
der  Nacht  nnr  nngefShr  100^  betmg),  in  eine  aufgequollene 
Masse,  deren  Beschaffenheit  zeigte,  dafs  ein  grofser  Theil 
au^döst  gewesen  war  nnd  sich  beim  Erkalten  wieder  ab» 
geschieden  hatte.  Beim  Oeffnen  der  Gefafse  entweicht 
reichlich  Kohlensäure  (bei  14tägigem  Erhitzen  im  Dampf- 
kessel war  Explosion  eingetreten,  wahrscheinlich  in  Folge 
der  Bildang  einer  gröfseren  Menge  von  Kohlensäure).  Beim 
Erhitzen  der  breiigen  Masse  zum  Sieden  löst  sich  ein 
grofser  Theil  auf.  Das  heilse  Filtrat  ist  gelb,  mit  einem 
Schiller  ins  Oröne;  es  ist  sauer  nnd  setzt  beim  Erkalten 
gelatinöses  saures  hams.  Ammoniak  ab,  welches  durch 
eben  anderen  nen  gebildeten  aber  nur  in  geringer  Menge 
auftretenden  Körper  gefärbt  ist  Dieser  letztere  löst  sich 
in  heifiiem  Wasser  mit  urangelber,  in  verdünntem  Ammo- 
niak mit  röthlichgelber  Farbe.  Die  Hauptproducte,  welche 
sich  bei  dieser  Umsetzung  der  Harnsäure  erzeugen,  sind 
demnach  saures  hams.  Ammoniak  nnd  Kohlensäure. 

IL  Hlasiwetz  hat  das  Verhalten  der  Harnsäure  gegen 
Wasser  in  höherer  Temperatur  nnd  unter  starkem  Druck 
ebenfalls  untersucht,  im  Zusammenhang  mit  Forschungen 
über  neue  Zersetzungsweisen  von  Körpern  aus  der  Harn- 
sSoregruppe  im  Allgemeinen  (2).      Er  setzte   die  Harn- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  1 1 7 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  877 ;  Chem.  Centr. 
1858, 16.  W  ö  h  1  e  r  empfiehlt  obiges  Verfahren  als  einen  Weg,  nm  gröfsere 
Mengen  Ton  einer  Sobttans  mit  Wasser  über  100^  in  erhitaen.  Es  ist 
hierbei,  so  lange  sieh  kein  Gas  entwickelt,  keine  Explosion  sn  beffirehten, 
weil  die  GeflUito  (die  man  aweckmafsig  in  einen  Kasten  twisohen  Stroh 
legt)  aasweadig  demselben  Druck  ansgesetit  sind,  wie  im  Innern.  Die 
OberSaehe  des  Glases  xeigt  sich  stark  angegriffen,  aber  nicht  ranh,  son- 
deni  polirt  gefarcht  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  800 ;  im  Anss.  Chem, 
Centr.  1857,  937. 
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BrnnOMf,  säare  (15  Grm.)  in  dickwandigen,  zu  Vs  mit  Wasser  ge- 
füllten Flaschen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  in  dem  von 
Frankland  (1)  beschriebenen  Dampfcylinder  3  Tage  lang 
dner  Temperatur  von  160  bis  190^  ans»  nnter  Emeaerang 
des  Wassers  nach  je  12  Stunden^  wobei  sich  die  Säare  fast 
völlig  (bis  auf  1  Grrm.)  löste.  Das  citrongelbe  Filtrat  aetste 
beim  Verdunsten  eine  gelbe  flockige  gelatinöse  Substans 
ab,  welche  ihrem  Verhalten  und  der  Analyse  zufolge  My- 
komelinsäure  ist.  Die  bei  120^  getrocknete  Substanz  ent^ 
spricht  der  Formel  C8H4N4O4,  HO,  die  bei  100^  getrocknete 
enthält  I  Aeq.  Wasser  mehr.  Hlasiwetz  macht  darauf 
aufmerksam,  dafs  die  Mykomelinsäure  in  ihrem  Aussehen 
und  ganzen  Verhalten  den  gewöhnlich  als  amorphe  BEam- 
säure  bezeichneten  Harnsedimenten  sehr  ähnlich  sei. 

DoriTat«  der        Alloxsutin,  iu  dersolbeu  Weise  wie  Harnsäure  mit  W^as- 

HamsXar«.  

Aitozaaüa.  scr  ciucr  Temperatur  von  180  bis  190^  ausgesetzt,  zerfallt 
nach  Buckeisen,  wie  Hlasiwetz  mittheilt,  anter 
langsamer  Gasentwickelnng  in  oxals.  Ammoniak,  nach  der 
Gleichung  :  C16H10N4O20  +  4  HO  =  ^(NÄA  +  2  NH, 
+  2  C,Oi  +  4  COj  (2). 
AUosu.  Das    Allozan   verhält  sich ,    nach   Dessaignea  (3), 

gegen  Quecksilbersalze  wie  Harnstoff  oder  Allantoin.  Es 
fallt  nicht  den  Sublimat,  wohl  aber  Salpeters.  Quecksilber* 
oxyd.  Es  verbindet  sich  auch,  wie  der  Hamstofi,  direet 
mit  Quecksilberoxyd.  Fügt  man  einer  auf  etwa  60^  er- 
wärmten Alloxanlösung  nach  und  nach  gefälltes  Queck- 
silberoxyd  zu,  so  verschwindet  es  beim  Schütteln  und  die 
klar  abgegossene  Flüssigkeit  setzt  nach  24  Stunden  ein 
weifses,  luftbeständiges,  bei  100^  wie  im  Vacuum  gelb 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  828  (Ann.  Ch.  Pharm.  XCV,  28).  ^ 
(2)  Hlasiwets  theilt  ferner  rorlftafig  mit,  dala  tatammengesetate 
Aether  mit  Wasser  in  hoher  Temperatnr  und  unter  Dmok  neh  afMilfeaii, 
wie  daroh  Alkalien,  in  Sftare  und  Alkohol,  und  dala  Qlncoelda  aioli 
analog  verhalten;  Fibrin  ond  CaseSn  bilden  dünafläuige  Lötniigeii, 
welehe  beim  Abdampfen  leimartige  Bfiekstande  hinterlauen.  (Vgl.  Jahrea- 
ber.  f.  1868,  608.)  -  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  89. 
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dendes  Pulver  ab,  welches  (bei  100^  getrocknet)  nach  der  ^"<>»»- 
Formd  CbHaNsOio  -h  2  HO  4~  ^  HgO  zusammengesetzt 
kt.  An  feuchter  Luft  wird  die  Verbindung  unter  Auf- 
nahme von  6  Aeq.  (13»5  pC.)  Wasser  wieder  weifs.  Der- 
selbe Korper  erzeugt  sich  beim  Fällen  einer  schwach  er- 
wärmten Losung  von  Alloxan  mit  Salpeters.  Quecksilber- 
ozyd,  bis  der  Niederschlag  beim  ümschütteln  nicht  mehr 
Terschwindet  In  dem  erkaltenden  Filtrat  entsteht  ein  kör- 
niger» selbst  in  der  heifsen  Flüssigkeit  unlöslicher  Nieder- 
schlag von  obiger  Zusammensetzung.  Alloxantin  verwan- 
delt sich  in  Berührung  mit  Quecksilberozyd  in  Alloxan, 
welches  sich  mit  dem  Oxyd  verbindet.  —  Das  Alloxan  ist 
ilso,  wie  die  neutralen  Amide,  eine  schwache  Säure;  es  ist 
aber  nicht,  wie  der  Harnstoff,  mit  Säuren  oder  Metallsalzen 
verbindbar.  Eine  Verbindung  von  Alloxan  mit  Qneck- 
nlberchlorid  erzeugt  sich  weder  direct  noch  durch  Auflö- 
sen des  Alloxan-Quecksilberoxyds  in  Salzsäure.  Verdunstet 
man  eine  Lösung  von  Alloxan  in  Salzsäure  unter  einer 
Glocke  neben  Kalk,  so  bilden  sich  undeutliche  Erystalle 
eines  salzsäurefreien,  sehr  sauer  schmeckenden  Körpers, 
dessen  Reactionen  denen  der  Alloxansänre  ähnlich  sind. 

Alloxan,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodäthyl  erhitzt, 
xerfallt,  wie  Hl asiw  et z  (1)  mittheilt,  nach  einem  Versuche 
von  Buckeisen,  ähnlich  wie  durch  Säuren,  zu  Alloxan- 
tin nnd  saurem  oxals.  Ammoniak. 

H.  Hlasiwetz(2)  hat,  von  der  von  Gerhardt  aus-  ?«•!»■>• 
gesprochenen  Idee  ausgehend,  dafs  Cholestrophau  eine 
durch  Methyl  substituirte  Parabansäure  sei,  diese  Säure 
der  Einwirkung  von  Jodäthyl  unterworfen.  Es  bildet  sich 
hierbei  keine  substituirte  Modification  der  Parabansäure, 
sondern  ein  anderer,  in  Nachfolgendem  beschriebener  Kör- 
per. Farbloses  Jodäthyl  wirkt  auf  die  darin  unlösliche  Pa- 
rabansäure nur  wenig  ein;  erhitzt  man  aber  1  Th.  Säure 
mit  3  bis  4  Th.  braunem  Jodäthyl  und  2  Th.  Alkohol  (von 

(I)  In  der  8.  808  «ogef.  Abbandl.  —  (8)  In  derselben  Abhandluiig. 
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'a»r  ^  P^O  ^°  ^^°^^  Röhre  6  bis  7  Tage  lang  im  Wasserbad, 
80  scheidet  die  erkaltende  Flüssigkeit  keine  blatterigen  Kry* 
stalle  von  nnzersetzter  Parabansäure  mehr  ab.  Die  von 
einer  kleinen  Menge  körniger  Erjstalle,  welche  sich  in 
der  Regel  bilden,  abgegossene  branne  Flüssigkeit  liefert, 
nach  dem  Abdestilliren  des  Jodathyls,  durch  Verdunsten 
branne  oder  bronzefarbige  blätterige  Erystalle,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  prismatisch,  prächtig  grün,  an  den 
Kanten  braun  sind ;  die  oben  erwähnten  körnigen  Ezystalle 
sind  das  übersaure  ozals.  Ammoniaksalz  Graham  *s; 
die  Mutterlauge  enthält  noch  Oxalsäure.  Die  grünen  Kry- 
stalle  entsprechen  der  Formel  CigHieNOioJs  oder  wahr- 
scheinlicher QibHitNOioJs*  Sie  sind  leicht  löslich  in  Alko* 
hol  und  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  unter  Entwicklung  von  Jod  und  die  larb« 
los  und  sauer  gewordene  Masse  enthält  dann  Jodammo^ 
nium  und  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  ent- 
steht,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak»  eine  farblose 
Lösung;  weingeistiges  Ammoniak  zersetzt  die  Verbindani^ 
unter  Ausscheidung  von  Oxamid  und  Bildung  von  Jodam- 
monium» welches  beim  Verdunsten  aus  der  Flüssigkeit 
krystallisirt.  Hlasiwetz  drückt  diese  Zersetzung  durch 
die  Gleichung  :  2  (CgHnNOioJa)  +  6  NH4O  =  3  CÄN.O* 
+  6  C4H6OS  -f  2  NHJ  4-  2  HO  aus.  Mit  Salpetersaare 
werden  die  grünen  Erystalle  graphitähnlich;  beim  Erwär- 
men tritt  heftige  Reaction  ein,  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure. Aehnlich  wirkt  Salzsäure.  Schüttelt  man  eine  Auf- 
lösung der  grünen  Krystalle  in  starkem  Alkohol  mit  Queck- 
silber,  bis  die  braune  Lösung  strohgelb  geworden  ist»  so 
erhält  man  durch  Verdunsten  der  letzteren  unter  der  Luft- 
pumpe Erystalle  von  (durch  Wasser  zersetzbarem)  Jod- 
quecksilberammonium ;  die  saure  Mutterlauge  enthält  Oxal- 
säure. Unter  denselben  Umständen  liefert  eine  Lösung  der 
grünen  Krystalle  in  einem  Gemisch  von  3  Th.  Wasser  und 
1  Th.  Alkohol;  unter  Abscheidung  von  Jodquecksilber» 
eine  farblose»  sauer  reagirende  Flüssigkeit,    welche    beim 
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Verdonften  Eiystalle '  von.  Jodammonium  und  von  saturem  ^^!^' 
ozalfl.  Ammoniak  absetzt  Aach  metallisches  Silber  ent- 
färbt die  weingeistige  Losang  der  grünen  Verbindung 
ooter  Bildung  von  Jodammonium,  ebenso  gefiUltes  Queck- 
nlberozyd  unter  Bildung  von  Jodquecksilber  und  Ent- 
Wickelung  eines  nicht  brennbaren  und  von  Eali  nicht  ab- 
sorbirbaren  Gases.  —  Hlasiwetz  vermuthet,  der  fragliche 
Körper  sei  ein  mit  Oxalsäure  gepaartes  substitairtes  Jod- 
ammonium ,    etwa  Ton    der   Formel  :    CiOiCCÄ^j^f,  Jj 

4-  C^HsOg  =  CigHnNOioJsy   dessen  Bildung  aus  der  Pa- 

labansaure»  ^*^^  ^^*  ^2'  3| ,  nichts  ünwahrscheinKches 

habe. 

V.  Dessaignes  (1),  welchem  man  die  künstliche  Bil- nippaniar«. 
doog  der  Hippursfiure  aus  Gljcocoll-Zinkoxyd  und  Ghlor- 
benzojl  verdankt ,  hat  diese  Säure  auch  direct  durch  Er- 
hitsen  gleicher  Aequivalente  von  BenzoSsXare  und  Gljco- 
ooU  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhalten.  Die  Ein- 
wirkung beginnt  erst  bei  160^;  nach  128tündigem  Erhitzen 
hbterläfst  der  RShreninhalt  beim  Behandeln  mit  heilsem 
Wasser  ein  leichtes  weifses,  geschmackloses,  in  Kali  theil- 
weise  lösliches  Pulver,  welches  nicht  weiter  untersacht  ist; 
aas  der  Auflösung  krystallisirt  etwa  V4  der  angewendeten 
Benzoesäure  und  die  Mutterlauge  setzt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  neben  Benzoesäure  Hippursäure  ab.  Die  von 
Horsford  mit  Glycocoll  und  schmelzendem  Aetzkali  be« 
obachteie  rothe  Färbung  tritt,  nach  Dessaignes,  auch 
mit  Hippursäure  in  dem  Fall  auf,  wenn  das  nicht  mehr 
Wasser,  als  dem  ersten  Hydrat  entsprechend,  enthalt^ide 
Kalihydrat  nur  wenig  unter  sanen  Schmelzpunkt  erhitzt 
ist  —  Zur  leichten  Darstellung  der  Hippursäure  empfiehlt 
Dessaignes,  den  hinreichend  verdampften  Harn  nach 
24st&ndigem  Stehen  zu   decantiren  und  kalt  mit  Salzsäure 

(1)  J.  phann.  [3]  XXZn,  44. 
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Hipi»»aare.  ^^  fsHeu.  Die  80  erhaltene  krystaHinische  Masse  lifst  man 
auf  einem  Trichter  Yollkommen  abtropfen  und  wascht  sie 
alsdann  rasch,  bis  sie  nur  noch  eine  schwach  röthfiche 
Farbe  hat.  Die  Säure  ist  dann  nach  einmaligem  ümkry- 
stallisiren  mit  etwas  Thierkohle  rein. 

E.  Jacquemin  und  Schlagdenhauffen  (1)  haben 
das  hippurs.  Methjl  und  das  Hippuramid  dargestellt. 
Das  hippurs.  Methyl,  Ci8H8(CaH3)N06,  entsteht  beim 
Einleiten  von  salzs.  Gas  in  eine  auf  50  bis  60  erhitzte  Lö- 
sung der  Säure  in  Holzgeist.  Die  resultirende  syrupartige 
Flüssigkeit  wird  zuerst  mit  kohlens.  Natron  gewaschen  und 
dann  mit  Aether  behandelt,  aus  welchem  die  Verbindung 
durch  Verdunstung  krystallisirt.  Das  hippurs.  Methyl  bil- 
det weifse,  durchsichtige  Nadeln,  löslich  in  120  Th.  kaltem 
und  in  60  Th.  Wasser  von  30^.  In  kochendem  Wasser 
schmilzt  es  vor  der  Auflösung.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Es  schmilzt  bei  60^ 
und  zersetzt  sich  bei  260^  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak und  Benzonitril.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
entwickelt  es  ein  brennbares,  verpuffendes  Gas,  welches 
wahrscheinlich  Salpeters.  Methyl  enthält  Alkalien  zersetzen 
es  unter  Bildung  von  Hippursäure  und  Holzgeist;  Am- 
moniak erzeugt  damit  beim  längeren  Stehen  der  alkoho- 
lischen Lösung  das  Hippuramid  CisHioNgO«,  welches  sich 
beim  Verdampfen  abscheidet;  es  ist  wenig  löslich  in 
Aether,  löslich  in  100  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, in  80  Th.  Holzgeist  und  in  60  Th.  Alkohol ;  von 
Alkalien  wird  es  erst  in  der  Siedehitze  zu  Ammoniak  und 
Hippursäure  zerlegt. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  1011;   Instit  1867,  427  a.  1S58,   155;  J. 
pharm.  [8]  XXXIII,  259;  Ghem.  Centr.  1858,  188. 
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Durch  Einwirktinfi^  von  (mit  dem  gleichen  Vol.  Aether  ?'>*■*- 
gemischtem)  Jodmethyl  auf  Thialdin  entsteht ,  nach  A.  W.  TUaidin. 
Hofmann  (1),  eine  feste  Erystallmasse  von  Methylthial- 
dinjodor»  C14H16NS4J,  nnter  einfacher  Aufnahme  des  Jod- 
methyls.  Die  dnrch  Waschen  mit  Aether  nnd  ümkrystal- 
liairen,  unter  Vermeidung  der  Siedehitze»  gereinigte  Ver- 
bmdung  verhalt  sich  dem  Tetramethylammoniumjodür 
ahnlich;  sie  ist  unlöslich  in  Aether»  loslich  in  Alkohol, 
etwas  loalich  in  Wasser»  aber  daraus  unverändert  fällbar 
durch  kalte  Kalilauge;  von  siedender  Kalilauge  wird  sie 
▼ollig  unter  Bildung  einer  braunen  harzartigen»  nach  Alde- 
hyd riechenden  Materie  zersetzt»  welche  auch  bei  stärkerem 
Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Thialdin  erhalten  wird.  Die 
wässerige»  sauer  reagirende  Lösung  des  Jodmethylthialdins 
wird,  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  behandelt»  unter  Bil. 
dang  von  Jodsilber  alkalisch»  aber  bald  tritt  völlige  Zer- 
setzung ein»  indem  neben  Schwefelsilber  und  Ammoniak 
ein  nach  Aldehyd  riechender  Körper  entsteht.  Mit  salpeters. 
Silberoxyd  liefert  die  verdünnte  Lösung  der  Jodverbindung 
zuerst  JodsQber»  dann  Schwefelsilber»  meist  begleitet  von 
Metall»  welches  durch  freigewordenen  Aldehyd  als  Spiegel 
reducirt  wird.  A.  W.  Hof  mann  betrachtet  das  Thialdin 
hiemach  als  eine  Nitrilbase»  N»  C18H18S4»  in  welcher  der 
Atomcomplex  C18H18S4  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
vertritt  Bei  Behandlung  des  Jodmethylthialdins  mit  Silber- 
oxyd bildet  sich  unter  den  oben  angegebenen  Erscheinungen 
neben  Aldehyd,  welcher  durch  Oxydation  theilweise  in 
Essigsaure  übergeht»  auchTetramethylammoniumoxydhydrat» 
nach  der  Gleichung  : 

4(C|  AeNB4J)+20  AgO+3  HOs^  4  Ag  J+  1 6  AgS + 12  C4H4O, + 8  NH,  +  CsH^NOt. 

Die  Anwesenheit  des  Tetramethylammoniumoxydhydrats 
wurde  durch   Ausfällung   der  silberfreien  Flüssigkeit  mit 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  93 ;  Chem.  Soc.  Qa.  J.  X,  198 ;  im  Ahm. 
eben.  Qu.  1867,  898;  PhiL  Mag.  [4]  XV,  140;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
270;  Cham.  Cantr.  1857»  941. 
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Goldchlorid  (welches  das  Ammoniak  nicht  fallt)  nachge- 
wiesen. Die  gefällte  Goldverbindnng  entsprach  der  Formel 
CsHisNCl;  AnCls.  —  A.  W,  Hofmann  hat  ferner  nach« 
gewiesen,  dafs  bei  der  Entschwefelung  des  Thialdins  mit 
Silberoxyd  aller  Stickstoff  des  Thialdins  in  Ammoniak 
übergeht;  gleichzeitig  entsteht  Essigsäorei  Leadut  dessen 
Bildung  auf  diesem  Wege  angegeben  worden  ist  (1)»  ent- 
steht .hierbei  nicht.  Bezüglich  der  von  Wagner  (2)  mit 
Amylamin  und  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  und  von 
ihm  vermuthungsweise  für  Thialdin  gehaltenen  Verbindung 
führt  A.  W.  Hof  mann  an,  dafs  sie  mit  Thialdin  nicht 
identisch  seL 

A.  Cahours  und  A.  W.  Hofmann  (3)  haben,  wie 
schon  in  früheren  Berichten  erwähnt  (4),  die  Untersuchung 
der  merkwürdigen  Phosphorbasen  wieder  aufgenommen, 
deren  Existenz  durch  P.  Thenard  (5)  nachgewiesen  wurde. 
P.  Thenard  erhielt  diese  Verbindungen  durch  Einwir- 
kung von  Ghlormethyl  auf  Phosphorcalcium.  Cahours 
und  Hof  mann  versuchten  die  Darstellung  auf  einem  ana- 
logen Wege  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phos- 
phornatrium (durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  er- 
halten). Es  entstehen  hierbei  brennbare  detonirende  Ver- 
bindungen von  verwickelter  Zusammensetzung,  worunter 
eine  dem  Eakodyl  entsprechende  Flüssigkeit  von  der  wahr- 
scheinlichen Formel  Me^P  (Me  =  CgHs),  eine  zweite  dem 
Trimethylamin  entsprechende  MegP  und  eine  schon  kry- 
stallisirte  feste  Substanz  MciPJ,  welche  dem  Tetramethyl- 
ammoniumjodür  correspondirt.  In  der  Einwirkung  des 
Phosphorchlorürs ,  PCls,  auf  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl 
haben  Cahours    und    Hof  mann   einen  Weg   gefunden. 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  496.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXI,  505.  — 
(S)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIV,  1 ;  Ann.  cb.  pbys.  [S]  LI,  5;  PhiL  Tränt, 
f.  1857,  575;  im  Atiss.  Chem.  Centr.  1858,  1;  Chem.  Gai.  1867,  875.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1855^  5S7  n.  f.  1856,  549.  —  (5)  Jahresber.  f.  1847  a. 

1848,  645. 
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diese  Verbindungen  leichter  und  reiner  darzustellen.  Diese  "SJJ*'' 
E&per  setzen  sich  in  der  That  nach  der  Gleichung  PCls 
+  3MeZn  =  3ZnCI  +  McsP  (oder  für  die  Aethylver- 
bindung  :  PCas  +  3AeZn  =  3ZnCl  +  AcsP)  um.  Die 
Basen  McsP  und  AesP,  Trimethjlphosphin  und  Tri- 
athjlphosphin  genannt,  bleiben  nach  vollendeter  Reaction 
mit  dem  Chlorzink  verbunden.  Durch  Destillation  erhält 
msn  sie  als  flüchtige  Oele.  Gahours  und  Hofmann 
haben  vorzugsweise  die  der  Aethylreihe  angehörenden  Ver- 
Bindangen  untersucht.  Der  zur  Darstellung  des  Triäthyl- 
phosphins  benutzte  (im  Original  gezeichnete)  Apparat  ist 
folgender  :  Eine  tubulirte  Retorte  mündet  in  eine  Vorlage, 
die  ihrerseits  mit  einem  weiten  Glasrohre  verbunden  ist, 
welches  in  einem  Winkel  von  etwa  70^  gebogen  sich  wie 
eine  zweite  Vorlage  verhält.  Diese  Rohre,  deren  Knie  mit 
einer  dünnen  Schichte  von  Phosphorchlorür  gesperrt  ist, 
steht  mit  einem  grofsen  Gefafs  in  Verbindung,  welches 
mit  trockener  Kohlensäure  gespeist  wird.  Sobald  die  Koh- 
lensäure alle  Luft  aus  dem  Reservoir,  aus  Knierohr,  Vor- 
lage und  Retorte  verdrängt  hat,  öffnet  man  eine  Abzugsrohre 
des  Reservoirs,  die  bis  jetzt  mit  einer  Gaoutchouckappe 
▼erschlossen  war,  um  der  fortentwickelten  Kohlensäure 
dnen  Ausweg  aus  dem  Apparat  zu  gestatten.  Der  Tubu- 
Ins  der  Retorte  wird  nunmehr  mit  der  Kupferröhre  ver- 
banden, in  welcher  man  das  Zinkäthyl  bereitet  hat,  und 
die  Kupferröhre  erhitzt,  bis  Vs  der  Retorte  mit  der  ätherischen 
Losung  von  Zinkäthyl  gefüllt  ist  Alsdann  befestigt  man 
in  denselben  Tubulus  einen  kleinen  Tropfapparat,  im  We« 
seatlichen  aus  einer  tubulirten  Glaskugel  bestehend,  deren 
Ansatzrohr  durch  einen  Glashahn  gesperrt  werden  kann. 
Der  Tropfapparat  ist  mit  Phosphorchlorür  gefüllt.  Die 
Beaction  ist,  auch  bei  langsamem  Zuflufs  des  Phosphor- 
chlorürs  und  bei  guter  Abkühlung  der  Retorte  und  Vor- 
lage, so  heftig,  dafs  stets  fast  aller  Aether  und  ein  Theil 
des  Zinkäthyls  in  die  Vorlage  übergeht.  Das  Phosphor- 
chlorür in  der  Knieröhre,  welches  Jede  Spur  des  Zinkäthyls 

24» 
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pbMphor.  absorbirty  regulirt  als  flüssiges  Ventil  die  Function  des  Ap- 
parats so  vollkommen  y  dafs  man  die  Operation,  welche  bei 
grofsen  Mengen  Stunden  in  Anspruch  nimmt,  wenn  sie 
einmal  begonnen  hat,  sich  selbst  überlassen  kann.  Sobald 
keine  Wärmeentwickelung  mehr  stattfindet,  ist  die  Reaction 
beendet.  Man  hat  alsdann  in  der  Retorte,  in  der  Yorlagei 
in  der  Enieröhre  und  mitunter  selbst  in  dem  Kohlensaure- 
reservoir  zwei  Schichten ;  ein  schweres,  blafs  strohgelb  ge- 
färbtes dickflüssiges  trübes  Liquidum,  auf  welchem  eine 
durchsichtige,  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  schwimmt. 
Erstere,  eine  Verbindung  der  Phosphorbase  mit  Chlor- 
zink, wird  nach  dem  Erkalten  in  der  Regel  fest,  jedoch 
ohne  krystallinische  Structur  zu  zeigen;  letztere,  ein 
Gemisch  von  Aether  mit  überschüssigem  Phosphorchlo- 
rür,  wird  abgegossen  und  dient  bei  einer  neuen  Berei- 
tung. Zur  Abscheidung  der  Phosphorbase  wirft  man  auf 
den  festen,  in  der  Retorte  befindlichen  fiarzkuchen  festes 
Kalihydrat  und  läfst  dann  durch  den  Tropfapparat  lang- 
sam Wasser  zufliefsen.  Die  Wärmeentwickelung  ist  hin- 
reichend, die  allmälig  frei  werdende  Base  mit  den  Wasser- 
dämpfen überzutreiben.  Die  auf  dem  Wasser  schwimmende 
Base  wird  nunmehr  abgehoben,  über  festes  Kalihydrat  ge- 
stellt und  im  trockenen  Wasserstoflstrom  rectificirt.  Sie 
ist  Triät/it/lphospkin^  C12H15P  =  (C4H5)8P,  und  bildet  eine 
farblose',  durchsichtige,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit.  Ihr  spec.  Gew.  ist  bei  15^,5  =  0,812. 
Sie  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  jedem 
Verhältnifs  in  Alkohol  und  Aether,  von  durchdringendem, 
fast  betäubendem,  in  verdünntem  Zustande  hyacinthenähn- 
lichem  Geruch  (1).  Der  Siedepunkt  des  Triäthylphosphins 
ist  127^5  bei  0°',744  B.  Die  Destillation  mufs  in  trocke- 
nem Wasserstufi  vorgenommen  werden,  da  die  Base,  be- 
sonders  in    höherer    Temperatur,    mit    grofser   Begierde 


(1)  Hyacinthen,  mit  Wuser  destUlirt|  liefertea  indeMen,    wie  rieh 
Hof  mann  Qbersengte,  kein  Triäthylphoiphiii. 
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Saaentoff  ansieht  Man  kann  die  Flässigkeit  nicht  aus  ^^^^" 
dnem  Gefiifs  ins  andere  giefsen,  ohne  dafs  sie  sich  erwärmt. 
Das  hierbei  gebildete  Oxydationsprodoct  tritt  deatlicher 
SU  Ende  der  Destillation  der  Base  im  Retortenhals  in 
glinsenden  Erjstallen  anf,  welche  an  der  Lnft  sogleich  zu 
einem  schweren  Liquidum  zerfliefsen.  Mit  Sauerstoff  in 
Berührung  bildet  das  TriSthjrlphosphin  weifse  Dämpfe  und 
die  Flfissigkeit  erhitzt  sich  nicht  selten  bis  zur  Entzündung. 
Steckt  man  einen  mit  der  Base  getränkten  Papierstreifen 
in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Röhre  und*  taucht  dieselbe 
in  warmes  Wasser,  so  erfolgt  nach  einigen  Äugenblicken 
eine  heftige  Explosion.  In  einen  mit  Chlorgas  gefüllten 
Ballon  gegossen  entzündet  sich  jeder  Tropfen  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle  und  Entwickelnng  von  Salzsäure  und 
Phosphorchlorid.  Mit  Brom  und  Jod  bildet  das  Triätbyl- 
phosphin,  wenn  man  die  Einwirkung  mäfsigt,  krystallinische 
Verbindungen.  In  Cyangas  erstarrt  es  zu  braunem  zähem 
Harze.  Schwefel  schmilzt  und  bewegt  sich  auf  Triäthyl- 
phosphin,  wie  Natrium  auf  Wasser ,  indem  er  sich  ganz 
auflöst;  die  klare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch.  In  der  Regel  explodirt  hierbei  der  Dampf  der  Base 
mit  der  Luft  des  Gefafses.  Selen  verhält  sich  ähnlich^  nur 
minder  energisch.  Das  frisch  bereitete  Triäthylphosphin 
ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben;  in  Berührung  mit 
Lnft  nimmt  es  mehr  und  mehr  eine  saure  Reaction  an. 
Mit  Säuren  verbindet  es  sich  langsam  zu  sehr  leicht  löslichen 
nndzerfliefslichen,  meist  krystallisirbaren  Verbindungen.  Mit 
coneentrirten  Säuren  erhitzt  es  sich  bis  zur  Entzündung. 
Das  Platindoppelsalz,  C19H15P,  HCl,  PtCls,  ist  krystalli- 
nisch,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  und  mufs  wegen  seiner  leichten  Zersetz- 
barkeit  im  Exsiccator  getrocknet  werden  (1).  —  Vermischt 


(1)  Die  PIstmbeitimmimg  in  einem  solehen  Doppelsalz  gelingt,  so- 
fern sieh  beim  OlÜhen  für  sich  mit  den  Phosphordampfen  stets  Platin 
verfttchtigt,  un  besten  doxeh  Glühen  mit  einem  grolsen  Ueberschufs  an 
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^1^1^'  man  Triatbylpbosphin  mit  Jodäthyl,  so  wallt  die  Flüsdg. 
keit  explosionsartig  auf  nud  erstarrt  beim  Erkalten  za  wd- 
fser  Krystallmasse.  Mit  einer  ätherischen  Lösung  der  Base 
bilden  sich  dieselben  Krystalle,  jedoch  langsam.  Die  neue 
Verbindung«  Fhosphät/^ltumjodür,  Gi^H^FJ  =  (04115)4?»  J, 
ist  äafserst  löslich  in  Wasser  9  weniger  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ki^'stallisirt  auf 
Zasata  von  Kalilauge,  in  der  die  Verbindung  wie  die  Jo- 
düre  des  TetramethyU  und  Teträthylammoniums  nur  wenig 
löslich  ist.  Aus*  der  alkoholischen  Lösung  föllt  das  Salz  auf 
Zusatz  von  Aether  als  weifses  Erystallpulver  nieder. 

Silberoxyd  entfernt  das  Jod  aus  dem  Phosphätbylium« 
jodür  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig.  Die 
stark  alkalische,  nur  wenig  Silber  enthaltende  Flüssigkeit 
ist  geruchlos,  schmeckt  bitter,  an  Phosphor  erinnernd  und 
trocknet  über  Schwefelsäure,  meist  unter  Ausscheidung  von 
metallischem  Silber,  zu  einer  krystalliniscben,  sehr  zerfliefsli- 
eben  Masse  von  Phosphäthyliumoxydhydrat,  CieUnPOi, 
ein,  welches  sich  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  Koh- 
lensäure anzieht,  nicht  zur  Analyse  eignet.  Die  Base  ver- 
hält sich  dem  Teträthylammoniumoxydhydrat  ähnlich.  Mit 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bildet  sie 
krystallisirbare ,  aber  zerfliefsliche  Salze ,  welche  auch 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  aber  in  Aether  unlöslich 
sind.  Das  Platindoppelsak,  C16H20PCI,  PtCls»  ist  ein 
blafser  orangegelber  Niederschlag ;  das  Grolddoppelsalz, 
CieHsoPCI,  AuCls,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  m  gold- 
glänzenden Nadeln.  In  der  Wärme  erleidet  das  Phosph- 
äthyliumoxyd  eine  andere  Zersetzung  als  das  Teträtfaylam- 
moniumoxyd,  welches  bekanntlich  in  Triäthylamin,  ölbilden« 
des  Gas  und  Wasser  zerföllt.    Das  frisch  bereitete  Pfaosph- 


kohleni.  Natron  im  Porcellantiagel ,  wobei  mdessen  lar  TreoDQDg  der 
Kiesels&nre  rom  PUüd  der  in  Wasser  unlösUcbe  Theil  in  K5iiigswasfer 
gelöst  QQd  die  Terdampfte  Löeang  wieder  in  Bftare  aafgenommen  wer* 
den  mafe. 


Organische  Basen.  375 

ithjliamozyd  entwickelt  bei  der  Destillation  ein  brenn-  tll^!'* 
baresy  phosphorfireies  Gas,  welches  von  Bromwasser  nicht 
absorbirt  wird,  also  kein  Aethylen  ist.  Nach  beendigter 
Gasentwickelnng  steigt  die  Temperatur  und  es  destillirt 
bei  etwa  240^  dn  dickflüssiges  Liqnidnm,  welches  in 
der  Regel  im  Halse  der  Retorte  krjstallinisch  erstarrt. 
Dieser  Körper  ist  aufserst  zerfiiefslich ,  in  Wasser  und  Al- 
kohol in  jedem  Verhältnisse  löslich,  mit  Säuren  verbind- 
bar und  in  allen  Eigenschaften  identisch  mit  dem  aus 
Triathylphosphin  durch  Oxydation  entstehenden.  Die 
wasserige  Losung  beider  scheidet  auf  Zusatz  von  Kali 
Oeltropfen  aus,  welche  bei  mehr  Wasser  wieder  ver- 
schwinden; Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd  mit  Triathyl- 
phosphin erhitzt  liefert,  unter  Abscheidung  von  Metall, 
denselben  Körper,  aus  dem  durch  Erwärmen  mit  Natrium 
wieder  Triathylphosphin  entwickelt  wird.  Die  Schwierig- 
keit  der  Beindarstellung  verhinderte  die  Analyse  dieses 
Oxydationsproducts.  Gestützt  auf  das  unten  besprochene 
Verhalten  des  Triäthylphosphins  gegen  Schwefel  glauben 
Cahours  und  Hofmann,  dafs  die  fragliche  Verbindung 
Triathylphosphinoxyd,  CnHigPOs  =  AesPO^,  sei,  von  wel- 
chem sich  Analoga  in  der  Antimon-  und  Arsenreihe  finden. 
Von  der  Annahme  ausgehend,  dafs  das  beim  Erhitzen  von 
Phosphäthyliumoxyd  entwickelte  Gas  Aethylwasserstoff, 
G4H5,  H,  sei,  mit  dem  es  alle  Eigenschaften  theilt,  geben 
Cahours  und  Hof  mann  für  die  Zersetzung  desselben 
die  Gleichung  : 

Ae4P0,  HO  s  AeaPO,  +  ÄeH 

Phoflpbftfhyliamozydhydrat      TriäthylphospUnoxsrd  Aetiiylwaaseratoff. 

Hat  das  Phosphäthyliumoxydhydrat  durch  Stehen  an  der 
hnh  Kohlensäure  angezogen,  so  erhält  man  bei  der  De- 
stillation weder  Aethylwasserstoff  noch  Triathylphosphin- 
oxyd, sondern  Triathylphosphin  neben  einem  phosphorfreien 
flüssigen  Prodnct,  welches  durch  Lösen  in  Aether  und 
Zusatz  von  Schwefel,  welcher  die  Phosphorbase  fizirt,  ge- 
trennt werden   kann.     Dieser  Körper   ist  wahrschemlich 
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PhM^er.  kohlens.  Aethyl,  welches  sich  nach  der  Gleichung  AciaPCOs 
s=  AeaP  -f-  AeCOs  bildet  —  Durch  Behandlang  von  Tri« 
athylphosphinoxyd  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff- 
säure  und  Verdunsten  der  Lösungen  im  Exsiccator  erhält 
man  Krystallmassen,  welche  bei  100^  schmelzen. 

TriäthylphoBphineulfid^  CisHisPSs  =s  Ae^PSti  entsteht, 
wie  schon  oben  erwähnt ,  durch  Vereinigung  der  Base  nut 
Schwefel;  es  bildet  sich  auch  durch  Destillation  der  Base 
mit  Zinnober,  der  hierbei  in  Quecksilbersulför  und  Metall 
übergehti  aber  nicht  bei  Behandlung  des  Oxyds  mit  Schwe- 
felwasserstoff  oder  Schwefelammonium.  Der  beste  Weg 
zur  Darstellung  dieses  Körpers  ist  folgender  :  Man  trägt 
in  eine  verdünnte  Lösung  von  Triäthylphosphin  in  Aether 
allmälig  Schwefelblumen  ein,  bis  Schwefel  ungelöst  bleibt, 
verdampft  die  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
siedendem  Wasser.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung in  blendend  weifsen,  oft  5  bis  6  Zoll  langen  Ery- 
stallen  aus,  die  als  Aggregat  dünner  vertical  stehender  Na- 
deln die  Flüssigkeit  durchziehen.  Die  Schwefelverbindung 
ist ,  wie  das  Oxyd ,  in  alkalischem  Wasser  weniger  löslich 
als  in  reinem ;  aus  der  siedend  gesättigten  wässerigen  Lo- 
sung scheidet  Kali  sogleich  Oeltropfen  ab,  welche  zu  sphä- 
risch gruppirten  Krystallen  erstarren.  In  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  löst  sie  sich  sehr  leicht,  ans  letz- 
terem nur  unvollkommen  krystallisirbar.  Der  Schmelzpunkt 
des  Triäthylphosphinsulfids  liegt  bei  94^;  es  erstarrt  bei 
88^;  über  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt  verflüchtigt 
es  sich  unter  Ausstofsung  weifser  Dämpfe  und  Verbreitung 
eines  eigenthümlichen  unangenehmen  schwefelartigen  Geruchs, 
welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  bemerkbar 
ist.  Mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt  schmilzt  es  zu  einem  klaren  Oel  und 
verflüchtigt  sich  reichlich  mit  den  Wasserdämpfen.  Die 
Lösung  des  Triäthylphosphinsulfids  hat  keine  Reaction  auf 
Pflanzenfarben,  doch  löst  es  sich  leichter  in  Salzsäure,  als 
in  Wasser ,   und   die  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
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gelben»  leicht  zersetsbaren  Niederschlag.  Auch  in  verdfinnter  ^^^^ 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist  es  löslich ;  concentrirte  zer- 
stört es,  rauchende  unter  VerpufFung.  Die  alkoholische,  nicht 
die  wassefige  Lösung  wird  von  Quecksilberoxyd,  essigs.  Blei- 
oxjd  oder  Salpeters«  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Schwefel- 
metall sogleich  zersetzt,  und  das  Filtrat  enthält  entweder  Tri* 
ithylphosphinoxyd,  oder  das  essigs.  oder  Salpeters.  Salz.  Na« 
triam  schddet  aus  der  Verbindung  unter  Bildung  von  Schwe- 
fehatriam  die  Phosphorbase  aus.  —  Das  in  gleicher  Weise 
n  erhaltende  Triäthylphosphinaelenid  ^  CiaHisPSg,  krystal« 
lisirt  aus  Wasser  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  die  Schwe- 
fdverbmdung,  allein  die  Lösung  erleidet  an  der  Luft  eine 
partielle  Zersetzung;  selbst  die  trockenen  Krystalle  röthen 
lieh.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  112^  — 
PhosphmiethyUriätliylmmjodiJir y  QüHisPJ  =:  (Me,  Ae8)PJ, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  TriäthyU 
phosphin  in  ätherischer  Lösung  und  gleicht  in  jeder  Bezie* 
bang  der  Aethylverbindung.  Mit  Silberoxyd  entsteht  eine 
stark  alkalische  Lösung  von  Phosphomethyltriäthyliumoxyd, 
dessen  aalzs.  Salz  mit  Platinchlorid  ein  in  Octaedern  kry- 
stallisirbares  Doppelsalz,  Ci^HigPOl,  PtCl«,  bildet.  —  Phosph- 
mgUriäthyliumJodür,  Cs^H^ePJ  =  (Ae3Ayl)PJ,  setzt  sich 
sus  einer  ätherischen  Lösung  von  Jodamyl  und  der  Phos- 
phorbaae  in  schönen  Krystallen  ab,  welche  durch  Auflösen 
io  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  rein  werden.  Mit  Sil- 
berozyd  bildet  sich  das  Phosphamyltriathyliumoxyd  und 
aas  dem  salzs.  Salz  das  Platindoppelsalz,  CssHgePCl, 
PtClt,  welches  in  Prismen  mit  gerader  Endfläche  krystal^ 
lisirt  —  Erhitzt  man  Phosphamyltriathyliumoxyd,  so  ent- 
wickelt sich  eine  kleine  Menge  brennbaren  Gases  und  gleich- 
zeitig bildet  sich  eine  bei  280^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
Gahours  und  Hof  mann  wegen  des  höheren  Siedepunkts 
and  des  Verhaltens  der  correspondirenden  Stickstofibaae  als 
DiithyJamylphosphinoxyd,  nach  der  Gleichung  : 

(Ae,A7l)P0,  HO  «  AstAylPO,  +  AeH 

betrachten. 
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rhMphor  TrimMhylphosphin^   C^B%P  =  MesP»  wird  in  denelbeo 

Weise  wie  die  Aethylbase  erhalten.  Die  Einwirkung  des 
Zinkmethyls  auf  Phosphorchlor&r  ist  äufserst  heftig  und  mnfs 
defshalb  die  Mischung  nur  sehr  langsam  geschehen.  Das  Abde- 
stilliren  der  Base  aus  der  Zinkverbindung  geschieht  in  ei- 
nem langsamen  Wasserstoffstrom  und  unter  Abkühlung  mit 
Eis.  Das  Trimethylphosphin  ist  eine  farblose,  durchsichtige, 
leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit 
von  unerträglichem  Oeruch.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  schwimmt  auf  demselben.  Der  Siedepunkt  liegt  iwi- 
sehen  40  und  42^.  Es  zieht  den  Sauerstoff  noch  begieriger 
als  die  Aethylbase  an ,  raucht  an  der  Luft  und  entzündet 
sich  leicht.  Bei  der  Destillation  selbst  frisch  bereiteter 
Base  bekleidet  sich  der  Retortenhals  gegen  Ende  der  Ope* 
ration  mit  einem  Netz  zerfliefslicher  Ej'ystalle  von  Trime- 
thylphosphinoxyd.  Gegen  Chlor,  Brom,  Jod/  Schwefel  und 
Selen,  endlich  gegen  Säuren  verhält  sich  das  Trimethyl- 
phosphin wie  die  Aethylbase.  Das  Platindoppelsalz,  CeH»?, 
HCl,  PtCls»  ist  ein  orangegelber,  undeutlich  krystallisirter, 
bei  100^  sich  zersetzender  Niederschlag.  —  Pkosphomethj^ 
Uumjodürf  CgHi^PJ  =  Me4PJ,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Trimethyl- 
phosphin als  weifse,  aus  Alkohol  leicht  umkrystallisirbare 
Krystallmasse.  An  der  Luft  röthet  es  sich  langsam.  Mit 
Silberoxyd  entsteht  eine  ätzende  Lösung  des  Phosphometby- 
liumoxyds,  dessen  Platindoppelsalz,  CsHigPCl,  PtClt,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist  und  ausheüsem  Wasser 
in  Octaedem  krystallisirt  Das  Golddoppelsalz  ist  CsHuPCl, 
AuCls*  —  Bei  der  Destillation  zerfallt  das  Phosphomethy- 
liumoxydhydrat  in  das  (auch  durch  directe  Sauerstofianf- 
nähme  aus  der  Base  entstehende)  Trimethylphosphinoxyd 
McftPOt  und  in  Sumpfgas.  —  TrimethylphosphiuSulßd  und 
^Sdmid,  CeHsPSi  und  CeHePSet,  sind  löslicher  und  flüch- 
tiger als  die  entsprechenden  Aethylverbindungen.  Die 
Schwefelverbindung  krystallisirt  aus  concentrirter  wasseri- 
ger Lösung  in  vierseitigen  Prismen,  welche  hA  105^  schmel« 
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»D.  Die  bei  84^  schmelzende  Selenverbindang  krystallisirt  Fko.»b«iw 
wie  die  Aethylverbindnng  und  schwärzt  sich  an  der  Luft 
unter  Abscheidnng  von  Selen.  —  PhosphäÜiyUrimethylium' 
jodüTf  C10H14PJ  «=  (Me3Ae)PJ|  entsteht  rasch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  die  ätherische  Lösung  der  Me- 
thylbase und  schiefst  aus  Alkohol  in  schönen  Erystallen 
an.  Das  Platindoppelsalz,  CiqHuPCI,  PtCls,  krystallisirt 
ans  Wasser  in  wohlausgebildeten  Octaederu.  —  PhosphamyU 
trimeO^Uurnjodür f  C16H20PJ  =  (Me8Ayl)PJ,  entsteht  nur 
langsam  in  ätherischer  Lösung»  ist  aufserordentlich  leicht  in 
Wasser  löslich  und  nur  schwierig  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirbar.  Das  Platindoppelsalz ,  C16H20PCI9  PtCl«, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  prachtvollen,  tief  orangcgelben, 
sphärisch  gruppirten  Nadeln. 

Cahours  und  Hofmann  heben  die  Analogieen  noch 
hervor,  die  sich  bei  Vergleichung  der  von  ihnen  unter- 
BDchten  Körper  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der 
Stickstoff-,  Arsen-  und  Antimon-Reihe  nicht  verkennen 
lassen.  Insbesondere  in  dem  Ammoniumtypus  scheinen 
Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  absolut  dieselbe 
Rolle  zu  spielen;  die  Oxyde  dieser  organischen  Metalle 
sind  unter  sich  so  gleichartig  und  dem  Kali  und  Natron 
80  ähnlicb,  dafs  nur  durch  das  Verhalten  der  Oxydhydrate 
in  höherer  Temperatur  die  Abkömmlinge  des  Stickstoffs  - 
▼on  den  entsprechenden  Verbindungen  in  der  Phosphor-, 
Arsen-  und  Antimon-Reihe  unterschieden  werden  können. 
Andererseits  tritt  der  electropositive  Character  der  dem 
Ammoniaktypus  angehörenden  Verbindungen  von  dem 
Stickstoff  aus  gegen  das  Antimon  hin  mehr  hervor,  sofern 
dem  Trimethylamin  und  Triäthylamin  die  Fähigkeit  abgeht, 
nch  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Schwefel  zu  verbinden, 
welche  den  entsprechenden  Gliedern  der  Phosphor-,  Arsen- 
ond  Antimonreihe  in  so  hohem  Grade  eigen  ist.  In  nach- 
stehender Zusammenstellung  darstellbarer  Aethylverbindungen 
Tersehiedener  Reihen  (Ae  =  C^lh)  * 
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photpbM»        BÜekttoffreilie  Photphorreihe  Anenreihe    AntimoiireUie 

*"'"'  AeaN,  HCl        AcaP,  HCl        Ae,PÖt        A6,A80a  Ae^bO. 

AesN,  HSO4     AegP,  HSO«     Ae,PCl,       AeaAsa«         AeaBbCI, 
Ae,N,  HNO«     Ae,P,  HNO«     Ae,P8t        AeaAsS,  AeaShS. 

gehören  die  Verbindungen  der  Stickstofireihe  offenbar 
dem  Ammoniumtypns  an;  sie  fehlen  in  der  Arsen* 
und  Antimonreihe,  während  Triäthylarsin  und  Triäthyl- 
stibin  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor  und  Schwefel  Verbin- 
dungen bilden.  In  der  Phosphorreihe»  welche  in  dieser 
Beziehung  zwischen  der  Stickstoff-  und  Arsenreihe,  mit 
Hinneigung  zu  letzterer,  steht,  sind  beide  Klassen  repräsen- 
tirt,  sofern  das  Triäthylphosphin  sowohl  die  Analoga  der 
Triäthylaminsalze,  als  auch  die  Körper  bildet,  welche  sich 
in  der  Arsen-  und  Antimonreihe  finden«  Auch  in  anderen 
Richtungen,  wie  z.  B.  in  der  mehrbasischen  Natur  der 
Säuren,  steht  der  Phosphor  dem  Arsen  und  Antimon 
näher,  als  dem  einbasische  Säuren  bildenden  Stickstoff  Die 
Aequivalente  des  Phosphors  (31),  des  Arsens  (75),  des 
Antimons  (120)  differiren  nahe  um  dieselbe  Zahl  (44  bis  45); 
das  Aequivalent  des  Stickstoffs  zeigt  diese  Beziehung  nicht« 
Von  den  Wasserstoffverbindungen  HsN,  HsP,  HaAs,  HsSb, 
ist  das  Ammoniak  eine  starke  Base,  der  PhosphQrwasser- 
stoff  nur  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff  verbindbar,  in  dem 
Arsen-  und  Antimonwasserstoff  ist  die  Verbindungsfahig- 
keit  mit  Säuren  erloschen.  Die  in  den  Endgliedern  mehr 
hervortretenden  Unterschiede  in  den  Eigenschaften  werden 
minder  scharf  in  den  methylirten  und  äthylirten  Abkömm- 
lingen, in  welchen  der  chemische  Character  im  Allgemeinen 
aufserordentlich  potenzirt  ist« 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  W.  Hof- 
.mann  (1)  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Arsen-  und 
Antimonchlorür  auf  Zinkäthyl  Triäthylarsin  und  TriätbyU 
stibin  leicht  und  in  grofser  Menge.  Mit  einer  alkoholischen 


(!)  Ann.  Ch.   Pharm.  CIH,  857 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  62 ;   Chem. 
Centr.  1867,  947 ;   Chem.  Gu.  1857,  888 ;  PfaiL  Mag.  [4]  XV,  147. 
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Losung  von  Platin-  oder  Goldcblorid  bilden  diese  Basen  "'^^*' 
wie  auch  das  Triäthylphosphin  eine  Reihe  schön   kiystalli- 
orter  Verbindungen ,  deren  Namen  und  Formeln  folgende 
abd  : 

PUtophMpbitbyUomehlond  PtAea?,  Cl 

Platanitlijliomoblorid  PtAesAs,  Cl 

Platostib&tbylinmehlorid  PtAcaSb,  Cl 

Anropbosphfttbylinmclilorid  AnAegP,  Cl 

Anroarsäthyliamcblorid   ^  AoAegAs,  Cl 

Anrostibfttbyllamcblorid  AnAesSb,  Cl 

Diese  Verbindungen  entsprechen  dem  Platammoniumchlorid, 
PtHsN,  CL 

T.  Petersen  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  als  Zer-  ^'j^J^** 
setzangsproduct  von  saurem  schwefligs.  Aldehyd-Ammoniak 
darch  Kalk  von  Göfsmann  (2)  erhaltene  Base  nicht 
Aethylamin^  sondern  Dimethylamin  ist.  Auch  beim  Er- 
hitzen von  saurem  schwefligs.  Aldehyd-Ammoniak  auf  160 
bis  160®  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  entsteht  unter 
Schwefelabscheidung  neben  etwas  Elssigsäure  und  Schwefel- 
saure Dimethylamin,  welches  sich  beim  Erwärmen  der 
braunen  Masse  mit  Aetzkali  entwickelt  Erwärmt  man 
eine  wässerige  Lösung  der  Aldehydverbindung  einige  Zeit 
and  unterwirft  sie  dann  der  Destillation,  so  geht  anfangs 
eine  ammoniakalische  Flüssigkeit  über,  dann  scheidet  sich 
Schwefel  ab,  und  zwischen  125  und  150^  gehen  neben 
Schwefelammonium,  schwefeis.  und  essigs.  Ammoniak  öl- 
artige,  nach  Knoblauch  riechende  Tropfen  von  Zweifach- 
Schwef eläthyl ,  C4H5S8,  über,  dessen  Menge  sich  vermehrt, 
wenn  man  den  eingetrockneten  Retorteninhalt  wieder  mit 
etwas  Wasser  stärker  erhitzt.  Nach  dem  Schwefeläthyl 
entwickelt  sich  Dimethylamin,  begleitet  von  Kohlensäure. 
Der  Retorteninhalt  enthält  neben  schwefeis.  Dimethylamin 
Ammoniaksalze.     Das    Dimethylamin  ist  brennbar,    stark 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  817;    J.  pr.  Cham«  LXXI,  490;    Chem. 
Centr.  1867,  203.  —  (3)  Jabresber.  f.  1864,  479. 
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™»taf^  ammoniakaliscb  riechend;  bei  gewöhnlicher  Temperator  gas- 
förmig und  zwischen  — 10  bis  15^  siedend.  Das  salzs« 
Salz  bildet  hygroscopische,  blätterig  krystallinische ,  leicht 
schmelzbare  Massen.  Das  Platindoppelsalz  ist  gelb,  schwer 
löslich  in  Wasser,  noch  weniger  löslich  in  Alkohol  and 
Aether.  Von  Jodäthyl  wird  das  trockene  gasförmige  Di- 
methylamin  lebhaft  absorbirt  Erhitzt  man  die  damit 
gesättigte  Verbindang  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
längere  Zeit  auf  100<^,  so  bilden  sich  tafelförmige,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche  Erystalle  von  Dlmetbyl- 
diäthylammoniumjodür,  N,  (C8Hs)s(C4H6)8;  J.  Erwärmt  man 
diese  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  frisch  gefäll- 
tem Silberoxyd  und  neutralisirt  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  nach  dem  Zusatz 
von  Platinchlorid  durch  Verdampfen  säulen-  und  tafelför- 
mige Krystalle  eines  Platindoppelsalzes,  dessen  Analyse  der 
Formel  CisHißNCl,  PtCla  entspricht. 

Trimethyi.  Das  Kalbsblut  entwickelt,  nach  V.  Dessaignes  (1), 

12  Stunden  nachdem  es  dem  Thier  entnommen  ist  und 
ohne  dafs  eine  weitere  Zersetzung  ersichtlich  wäre,  beim 
Schütteln  mit  überschüssiger  Kalkmilch  den  entschiedenen 
Krebsgeruch,  welcher  für  das  verdünnte  Trimethylamin 
characteristisch  ist.  Dessaignes  coagulirte  12  Liter  des 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Blutes  durch  Erwärmen  im 
Wasserbade,  prefste  das  Coagulum  ab,  destillirte  die  Flüs- 
sigkeit mit  Kalk  und  verdampfte  das  in  etwas  verdünnter 
Salzsäure  aufgefangene  Destillat  zur  Trockne.  Der  Rück- 
stand hinterliefs,  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  Salmiak 
und  die  Lösung  gab  beim  Verdunsten  eine  sehr  geringe 
Menge  eines  zerfliefslichen  Salzes,  welches  mit  Kali  starken 
Häringsgeruch  entwickelte  und  mit  Platinchlorid  drei  ver- 
schiedene Krystallisationen  bildete.  Die  weniger  lösliche 
war  Platinsalmiak,  die  dann  in  gelben  Blättchen  anschiefsende 
entwickelte   mit  Kali    einen    Geruch   nach    Schnupftabak, 

(1)  J.  pbftrm.  [8]  XXXII,  48. 
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ond  die  zoletzt  in  gröfseren  rothen  Erystallen  sich  ab- 
Kheidende  hält  Dessaignesi  der  Form  nach»  für  das 
Doppelsalz  des  Trimethylamins.  Dessaignes  überzeugte 
ficby  daÜB  das  Ealbsblut  unmittelbar  nach  dem  Austritt  aus 
den  Gefifsen  auf  Znsatz  von  Kalk  den  Krebsgeruch  nicht 
entwickelt,  und  schliefst  hieraus,  dafs  in  dem  Blut,  wie  in 
dem  Harn,  ein  sehr  leicht  zersetzbarer  Körper  vorhanden 
sei,  der  als  eins  seiner  Spaltnngsproducte  Trimethylamin 
liefere. 

Nach  Versuchen'  von  D.  K.  Tuttle  (1)  bildet  sich  Aethjiamie. 
etwas  Aethylamin  beim  Erhitzen  von  cyans.  Kali  mit 
itherschwefels.  Kalk  und  Kalkhydrat.  In  gröfserer  Menge 
entsteht  diese  Base  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Harnstoff,  Aetzkalk  und  ätherschwefels.  Kalk.  Man  mengt 
luerst  den  Harnstoff  mit  einem  üeberschuüs  von  Aetzkalk, 
folgt  dann  das  Fünffache  von  dem  Gewicht  des  Harnstoffs 
an  ätherschwefels.  Kalk  zu  und  erhitzt  die  Mischung  in 
dner  Retorte,  deren  Vorlage  Salzsäure  enthält.  Durch  Ver- 
dampfen des  Inhalts  der  Vorlage  zur  Trockne  und  Behan- 
deln des  Rückstandes  mit  einer  Mischung  von  Aether  und 
Alkohol,  zur  Trennung  vom  Salmiak^  erhält  man  ein  zer- 
flie&liches  Ghlorid ,  welches  mit  einem  Alkali  Aethylamin 
entwickelt.  Es  ist  erforderlich,  die  Salze  im  wohl  getrock* 
neten  Zustande  anzuwenden;  ätherschwefels.  Kalk  lieferte 
dne  reichlichere  Ausbeute,   als  das  entsprechende  Kalisalz. 

Cyans.  Aethyl   zerfallt,  wie  Wurtz  (2)  gezeigt  hat, Trui»*'^»*«»'»- 
bei  Behandlung  mit  Kalihydrat  unter  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Wasser  in  Aethylamin  und  Kohlensäure.     Substituirt  man 
bei  dieser  Reaction  dem  Alkalihydrat  Aethernatron ,  so  er- 
halt man,  nach  A.  W.  Hofmann  (3);  Triäthylamin.   Man 


(1)  Ana.  Ch.  Pharm.  CI,  288;  im  Aus2.  J.  pt.  Cbem.  LXXI,  128; 
Cken.  Centr.  1857,  S84.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  892.  —  (3)  Ann. 
Ol  Phann.  Cm ,  852 ;  Chem.  8oc.  Qa.  J.  2 ,  208 ;  im  Ann.  Chem. 
Qm.  1867,  296 ;  Fhü.  l£ag.  [4]  XV,  70 ;  J.  pr.  Chem.  LXXH,  269  a. 
458;  Chem.  Centr.  1857,  957;  Instit  1858,  179. 
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digerirt  zu  diesem  Zweck  eine  Mischung  von  cyans.  Aethyl 
mit  reinem  Aethernatron  (so  weit  tbunlich  mit  Natrium 
gesättigtem  absolutem  Alkohol)  einige  Stunden  in  gelinder 
Wärme  und  destillirt  alsdann.  Die  übergehende  stark  alka« 
lische  weingeisthaltige  Flüssigkeit  liefert  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  verdampft  einen  Rückstand,  aus  welchem  Kalilauge 
Triäthylamin  als  leichtes»  auf  der  gesättigten  wässerigen 
Lösung  schwimmendes  Oel  abscheidet. 
T«trKth7i.  A.  Brüning(l)  erhielt  beim  Eindampfen  einer  Losung 

•Bunoulan.  

von  schwefeis.  Teträthylammoniumoxyd  mit  cyans.  Kali  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  nicht,  wie  er  er- 
wartete, Teträthylharnstoff ,  sondern  kohlens.  Teträthyl- 
ammoniumoxyd. 

Erhitzt  man,  nach  Sonnenschein  (2),  mit  Wasser 
angeriebenen  weifsen  Präcipitat,  Hgül,  NH2Hg,  mit  IVsTb. 
Jodäthyl  mehrere  Tage  im  Wasserbad,  so  bilden  sich  ohne 
Oasentwickelung  goldgelbe  Krystalle  (a),  umgeben  von  einer 
schweren,  dunkelbraunen  Flüssigkeit  (b),  über  welcher  eine 
fast  farblose  wässerige  Lösung  (c)  schwimmt.  Die  wässerige 
Lösung  (c)  enthält  Quecksilberchlorid,  Salmiak  und  eine 
krystallisirbare  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und 
salzs.  Aethylamin;  die  dunkelbraune  Flüssigkeit  (b)  erstarrt 
nach  dem  Verjagen  von  überschüssigem  Jodäthyl  krystaU 
linisch  und  aus  der  Auflösung  in  ätherhaltigem  Alkohol 
schiefsen  zuerst  grofse  gelbe  Nadeln  von  Doppelverbindun- 
gen  des  Quecksilberjodids  mit  Jodwasserstoffs.  Aethylamin, 
Diätbylamin  und  Triäthylamin  an,  ans  der  ölartigen  Mutter- 
lauge krystallisirt  zuletzt  Quecksilberjodid  -  Jodteträthyl- 
ammonium.  Die  gelben  Krystalle  (a)  gleichen,  durch 
Waschen  mit  warmem  absolutem  Alkohol  gereinigt,  dem 
Musivgold;   unter  dem  Mikroscop  lassen  sich  Würfel  mit 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  800;  im  Ann.  J.  pr.  Obern.  LXXm, 
18S;  Chem.  Centr.  1868»  160.  -^  (2)  Ann.  CIi.  Pharm.  CI,  20;  Areh. 
Pharm.  [2]  XCI,  260 ;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXX,  476 ;  Ghem.  Centr. 
1867,  27S;  Ann.  ob.  phys.  [S]  LI,  486;  J.  pharm.  [8]  XXZUI,  68. 
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Octaeder-  und  Dodecaederflächen   erkennen.     Sie  werden  ''«''»;>7i- 

unmontom. 

durch  das  Sonnenlicht  anter  Abscheidung  von  Quecksilber 
zersetzt,  sind  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  unlöslich, 
schmelzen  bei  160^  und  werden  bei  stärkerem  Erhitzen  zer- 
setzt   Jodkalium  und  Jodteträthylammonium  löst  die  Ver- 
biodong  gröfstentheils  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Qaeduilber.     Salpetersäure   scheidet  Quecksilberjodid  ab; 
m  der  Auflösung  in  heifser  Salzsäure  bilden  sich  grüngelbe, 
seideglänzende  Erystalle;    Chlor  und  Brom  scheiden  bei 
längerer  Einwirkung  alles  Jod  ab,  unter  Bildung  fettig  glän- 
zender, dem  Naphtalin  ähnlicher  Erjstalle.    Mit  firisch  ge- 
filltem    Silberozyd  erwärmt    entsteht  Jodsilber  und  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,   welche   nach  Entfernung  des 
iiberschassigen  Silbers  mit  Schwefelwasserstoff    Teträthyl- 
ammoniumoxjdhydrat  enthält,  wie  auch  die  Analyse  des 
Platinsalzes  nachwies.   Verdampft  man  aber  die  durch  Silber- 
oxjd  erhaltene  alkalische  Lösung  unmittelbar,  so  scheiden 
sich  schwarze  krystallinische  Schuppen  einer  Quecksilber- 
verbindung  ab ;  die  mit  Salzsäure  neutralisirte  Lösung  giebt 
beim  Verdampfen   Erystalle   einer  Doppelverbindung  von 
Qoecksilberchlorid  mit  Chlorteträthylammonium.  Wie  hier- 
aus und  aus  dem  Verhalten  der  gelben  Erystalle  (a)  gegen 
Jodkalium,  welches  1  Aeq.  Quecksilber  aus  der  Verbindung 
abscheidet,  hervorgeht,  bestehen  dieselben  aus  einer  Doppel- 
verbmdung  von  Quecksilberjodid  mit  Jodteträthylammonium, 
und  einem  Jodteträthylammonium,  in  welchem  1  At  Wasser- 
stoff durch  1  At.  Quecksiloer  ersetzt  ist     Die   aus  der 
Analyse    der    gelben    Erystalle     hervorgehende     Formel 
CjsHa^NsHgsJs  zerlegt  Sonnenschein  demgemäfs  in  den 
Ausdruck  (CÄ)4N,  J  +  (0^)8,  (C4H4Hg)N,  J+  7  HgJ. 
Für  die  neue  Quecksilberbase  schlägt  er  den  Namen  Mer- 
cnroteträthylammonium   vor,    und  für   die  Zersetzung  des 
weifsen  Präcipitats  mit  Jodäthyl  giebt  er  die  Gleichung  : 
6(Hga+NH,Hg+  14C4H5J=[Ci6H«)N,J+  Ci6(Hi»Hg)N, 
J  +  7  HgJ]  +  (Ci,H,«N,  J  +  2  HgJ)  +  (CsHx^N,  J  +  HgJ) 
+  (CÄN,  Cl  +  HgCl)  +  NH^Cl  +  3  HCl. 

JakrcAbtr.  f.  Ch«a.  ■.  ■.  w.  flir  185r.  25 
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CT^BittaoUB.  Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Acthematron, 
CAHsNaOa,  entsteht,  nach  S.  Cloez  (l),  nicht  wie  bei 
Anwendung  der  Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  ein 
neutraler  zusammengesetzter  Aether^  also  nicht  cyans. 
Aethyl,  sondern  eine  mit  diesem  isomere  Base.  Leitet  man 
gasförmiges  Chlorcyan  langsam  in  eine  Auflösung  von 
Aethernatron  in  absolutem  Alkohol ,  so  scheidet  sich  unter 
Absorption  des  ersteren  und  betrachtlicher  Wärmeent^i- 
ckelung  Cblornatrium  aus.  Destillirt  man  nach  beendigter 
Einwirkung  die  vom  Chlornatrium  abgegossene  Flüssigkeit 
im  Wasserbad  9  so  geht  Alkohol  und  das  überschüssige 
Chlorcyan  über,  und  es  bleibt  eine  syrupdicke  Flüssigkeit 
als  Rückstand,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
noch  beigemengtem  Chlomatrium  befreit  werden  kann. 
Diese  Flüssigkeit  hat  die  Zusammensetzung  des  cyaos. 
Aethyls,  C6H5NO2,  aber  wesentlich  verschiedene  Eigen- 
schaften. Cloez  nennt  sie  O/anätholin  (2).  Das  Cyan- 
ätholin  ist  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  allen  Verhalt- 
nissen  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sein  spec.  Gew.  ist 
=  1,1271  bei  15^  Es  schmeckt  etwas  bitter  und  nach- 
haltig unangenehm,  es  riecht  nur  schwach,  dem  süisen 
Weinöl  ähnlich.  Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  eine  über- 
destillirende  Flüssigkeit  und  in  einen  kohligen  Rückstand. 
Concentrirte   Kalilauge   entwickelt   damit  Ammoniak  (kein 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  482;  (hn.  Cb.  Pharm.  CII,  S54;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  172.  —  (2)  Cahoars  (in  der  S.  388  angef.  Abhaodl.) 
deutet  darauf  hin,  wie  es  von  Interesse  'sei,  za  untersuchen ,  ob  das  von 
GloSz  dargestellte  Gyantttholin  sich  nicht  einfach  durch  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  in  Alanin  umwandeln  lasse,  womit  dann  die  Dtr- 
stellnng  der  homologen  Verbindungen  ebenfaUs  gegeben  wäre.  Di® 
Analogie  in  der  Bildungsweise  des  Gyanfttholins  und  des  Alanms  ist  aus 
nachstehenden  Formeln  ersichtlich  : 

C4H4O,  +  CjNH  +  2  HO  =  CeHjNO* 

Aldehyd  Alanln. 

C^HfiNaOj  +  CtNCl  =  CeHftNO, 

Aethernatron  CyAnäthollB. 
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Aeüiylaiiiin).  Es  löst  sich  in  den  meisten  Säaren  unter  <^«>**i*»u>- 
Bildung  krystallialrbarer  Salze.  Das  schwefeis.  Salz  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  kleinen 
Prismen;  das  salzs.  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  ein  gelbes» 
das  Salpeters.  Salz  mit  Salpeters.  Silberoxjd  ein  in  grofsen 
Erystallen  anschiefsendes  Doppelsalz.  Beim  Einleiten  von 
Stickoxjd  in  die  Salpeters.  Lösung  des  Cjanätholins  ent- 
wickelt sich  Stickstoff,  unter  Bildung  eines  krystallisirbareui 
Doch  nicht  näher  untersuchten  Körpers.  Das  Cyanätholin 
ist  ein  Glied  einer  Reihe  von  Verbindungen,  welche  der 
Beihe^  deren  Anfangsglied  das  Glycocoll  ist,  parallel  läuft 
nod  deren  weitere  Glieder  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan  auf  die  Natriumverbindungen  anderer  Alkohole  sich 
bilden  müssen. 

Babo  (1)  hat  einige  Zersetzungsproducte  des  Aldehyd-  ^Y/^^*^" 
Ammoniaks  (2)  durch  höhere  Temperatur  untersucht.  AI-  *"»"">"*••«• 
dehjd-Ammoniak  verwandelt  sich  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  120^  in  eine 
schwere  zähe  braune  Flüssigkeit,  auf  welcher  ein  klares 
dünnflüssiges  Liquidum  schwimmt.  Letzteres  vermindert 
sich  bemi  Oefinen  der  Röhre,  unter  Entwickelung  von  viel 
Ammoniak.  Durch  Destillation  bei  znletzt  auf  200^  gestei- 
gerter Temperatur  zerfallt  der  Röhreninhalt  in  einen  flüch- 
tigen Antheil;  neben  wässerigem  Ammoniak  geringe  Mengen 
fläcbtiger,  zum  Theil  dem  Dip peitschen  Oel  ähnlich  rie- 
chender Basen  enthaltend^  und  in  einen  Rückstand,  welcher 
eine  sehr  veränderliche,  in  den  Eigenschaften  dem  Acetyl- 
smin  von  Natanson  ähnliche  Base  enthält.  Sie  stellt 
Qoe  amorphe  bräunliche  Masse  dar,  von  schwach  alkalischer 
Reacdon,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  mit  Schwefelsäure 


(!)  Ber.  d.  Geaellscb.  für  Naturw.  zu  Freibnrg  1857,  Nr.  17,  391 ; 
J.  pr.  Cbem.  LXXII,  88;  Chem.  Centr.  1868,  316.  —  (3)  DasAldehyd- 
uDiDonitk  hierm  war  in  einem  Ton  Babo  (a.  a.  O.)  bescbriebenen 
Appante  durch  langsame  Verbrennnng  von  Weingeist  unter  Mitwirkang 
TOD  Chromozjd  und  Anffangen  der  Froducte  in  Ammoniak  dargestellt. 

25  • 
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AwSd""  ^^^^  *^*  Alkohol  als  braaner  Syrnp  fallbare  Verbindung, 
Ammoniak.  jjjj|.  Platinchlorid,  Chromsäure  und  Gerbsäure  braune  harz- 
artige Niederschläge  bildend.  Das  ans  der  salzs.  Lösung 
gefällte  Platindoppelsalz  gab  bei  der  Analyse  Zahlen ,  aus 
welchen  Babo  die  Formel  C90H14NO»  HCl,  PtCl«  entwi- 
ckelt. Aus  einem  anderen  Theile  des  Rückstandes  wurde 
durch  wiederholtes  Fällen  des  schwefeis.  Salzes  aus  Alko* 
holy  Lösen  in  Wasser,  Zersetzen  des  Salzes  mit  Barytwasser, 
Verdampfen  und  Fällen  der  alkoholischen,  mit  Salzsäure 
versetzten  Lösung  mit  Platinchlorid,  ein  braunes  Platin- 
doppelsalz erhalten,  dessen  Analyse  zur  Formel  Ci^HuNO, 
HCl,  PtClg  führte.  Babo  nimmt,  was  indessen  nicht  aus 
den  Analysen  der  Platindoppelsalze  hervorgeht,  fiir  die 
erstere  Base  die  Formel  CjoHisNO,  =  NCCÄ)*,  C4H5O,, 
für  die  zweite  die  Formel  CieHisNOg  =  N(C4Hs)40,  HO 
an.  —  J.  Wislicenus  (I)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  er, 
mit  denselben  Zersetzungsproducten  des  Aldehyd-Ammoniaks 
beschäftigt,  analytische  Resultate  erhalten  habe»  welche 
etwas  verschieden  seien  von  den  von  Babo  gewonnenen. 

^"3i''*"  '^^'  Petersen  und  A.  Göfsmann  (2)  haben  das 
Tricapronylamin  als  Zersetzungsproduct  des  sauren  schwef- 
ligs.  OenanthoU  Ammoniaks  dargestellt  (3).  Erhitzt  man 
die  mit  Alkohol  [ausgewaschene  und  getrocknete  Verbin- 
dung mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines  Gemisches  von 
gleichen  Theilen  Aetzkalk  und  Kalkhydrat  in  einer  mit 
Lehm  beschlagenen  Retorte  rasch  über  den  Siedepunkt  des 
Oenanthols,  so  geht  neben  einer  wässerigen  ammoniakali- 
sehen  Flüssigkeit  ein  gelbes  Gel  über.  Dieses  letztere 
wird  zur  Entfernung  von  Ammoniak,  Oenanthol  und  Koh- 
lenwasserstoffen mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlens. 
Natron    einige  Zeit  gekocht,   mit  Wasser  gewaschen  und 


(1)  Zeitsohr.  f.  die  ges.  Naturwissensob.  X,  3S9.  ~  (8)  Ani.  Cb. 
Pharm.  CI,  810  n.  CII,  812;  Chem.  Centr.  1S57,  198;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  171  u.  490;  Chem.  Gat.  1857,  181,  -  (8)  Vgl  Jahresber.  f. 
1854,  479  ;  f.  1855,  658  u.  f.  1856,  538. 
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im  WasserstoBbtrom  rectificirt«  Das  Destillat  ist  die  neue '''*;|^^*' 
Base,  mit  geringen  Mengen  schwer  flüchtiger  Kohlenwasser- 
stoffe TernnFeinigt,  Sie  ist  flüssig,  bei  durchfallendem  Licht 
blafsgelb,  bei  anflallendem  grünlichgelb,  in  hohem  Grad  die 
innere  Dispersion  des  Lichts  zeigend ,  riecht  eigenthümlich 
aromatisch,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  laugenhaft  aroma- 
tisch nnd  erregt  nachträglich  im  Schlund  ein  Kratzen;  sie 
ist  £ut  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  siedet  bd  260^  und  ist  leichter  als  Wasser;  sie 
fallt  Eisenoxyd  und  Thonerde  aus  ihren  Salzen  und  löst 
letztere  wieder  auf;  Ammoniaksalze  werden  nicht  davon 
zersetzt  An  feuchter  Luft  bräunt  sich  die  Base ;  ihre  Salze 
sind  sämmtlich  zerfliefslich ,  leicht  veränderlich  und  bilden 
ölige  Tropfen  oder  syrupartige  Massen.  Das  Pladndoppel- 
salz,  CS6H40NGI  -f-  PtCU»  erhält  man  beim  Verdunsten  der 
mit  Platinchlorid  versetzten  weingeistigen  Lösung  des  salzs. 
Salzes  im  luftleeren  Raum  in  gelben  glänzenden  Schüpp- 
chen« Bei  24-  bis  48  stündigem  Erhitzen  der  Base  mit 
Jodathyl  auf  100^,  oder  bei  mehrwöchentlicher  Berührung 
damit  entsteht  eine  rothe  ölförmige  Verbindung,  welche  bei 
der  Analyse  als  Tricapronyläthylammoninmjodid ,  3G12H18, 
CJI5,  N,  J  sich  erwies.  —  Das  Tricapronylamin  bildet  sich 
auch  durch  Erhitzen  von  saurem  schwefligs.  Oenanthol- 
ammoniak  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  260 
bis  270^.  Neben  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  durch  Destil- 
lation mit  etwas  Aetzkali  die  Base  liefert,  entsteht  Eohlen- 
s&are,  schwefeis.  Ammoniak  und  Schwefel  scheidet  sich  ab. 

H.  Schiff  (1)  hat  Untersuchungen  über  einige  Ab- ^i^piityi«»^- 
kömmlinge    des  Naphtylamins  angestellt.    Die  Base   selbst 
wurde   durch  Einwirkung    von  Eisen  nnd  Essigsäure    auf 
Nitronaphtalin,  nach  B^champ's  Verfahren  (2),  gewonnen. 
Das  nach  vollendeter  Reaction   und  nach  Zusatz   concen- 

(1)  Vorlauf.  Mitth.  Ann.  Ch.  Pharm.  Gl,  90;  aasfilhrlieher  in  seiner 
InmigiiTsl-DisaerUtion,  Göttingen  1867;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  264n.LXXI, 
108;  ehem.  Qnt.  1857,  211;  Ghem.  Gentr.  1857,  166.  —  (2)  Jahresber. 
i  1864,  607. 
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H»pht]ri.mia.  triftef  Kalilauge  neben  Nitronaphtalin  überdestillirende 
Naphtylamin  wird  dnrcb  mehrmaliges  Kochen  des  Inhalts 
der  Vorlage  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen  und 
das  Filtrat  mit  Kali  gefallt.  Das  ausgeschiedene  Naphtyl- 
amin bildet  nach  mehrstündigem  Stehen  lange  Nadeln«  Bei 
Behandlung  von  Naphtylamin  mit  Bromäthyl  entsteht»  wie 
schon  von  Li mp rieht  (1)  mitgetheilt  wurde,  BromäthyU 
napAfy/afitfTumiumyC^oHY, G4H5, HsyNyBr,  weichein  Alkohol, 
in  Aether  und  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Ver- 
bindung sich  auch  bei  14tägigem  Stehen  beider  Körper 
bildet.  Das  in  glänzenden  vierseitigen  Prismen  krystallisirende 
Jodäthylnaphtylammonium  y  C20H7,  C4H5,  H9,  N,  J,  wird  in 
derselben  Weise  dargestellt,  Kali  scheidet  daraus  nicht 
Aethylnaphtylamin ,  sondern  Naphtylamin  ab.  Jodmethyt 
liefert  mit  Naphtylamin  eine  unkrystallisirbare  Masse.  Ani- 
lin destillirt  unverändert  über  Naphtylamin  ab.  NaphtyU 
hamataffy  Cn^io^^^t^  wurde  durch  Sättigen  einer  Lösung 
von  Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether  mit  Cyansäure- 
gas  und  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in  platten 
glänzenden  biegsamen  Nadeln  erhalten ,  welche  kaum  in 
Wasser ;  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in  Alkohol 
löslich  sind  und  mit  Oxalsäure  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag geben.  Aus  schwefeis.  Naphtylamin  und  cyans. 
Kali  wurde  nur  Naphtylamin  und  gewöhnlicher  Harnstoff 
erhalten.  Durch  Selbstzersetzung  von  NaphtylharnstoS 
entstand  ein  harzartiger  Körper »  dessen  rothe  weingeistige 
Lösung  durch  Säuren  violett ,  durch  Alkalien  wieder  roth 
wurde;  dieselbe  Erscheinung  ist  von  Sacc  mit  Reagens- 
papier aus  Krapptinctur  und  vonChurch  undPerkin(2) 
mit  Nitrosonaphtylin  beobachtet  worden.  —  Bramnaph^U 
ammonuimf  CboHt,  Hg»  N,  Br,  bildet  sich  bei  dem  Zusammen- 
bringen von  weingeistigen  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von 
schwefeis.  Naphtylamin  mit  Bromkalium  oder  besser  Brom- 
baryum.  Die  weingeistige  Lösung  hinterläfst  das  Salz  als  kry- 

(1)  Jabresber.  f.  1856,  587.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  609. 
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stallimschen,  wenig  in  Wasser  löslichen  Rückstand.  j{|t^«pi><7i««ui. 
schwefeis«  Naphtylamin  und  Jodkalium  bildet  sich  eine  nicht 
kryatallisirbare  harzige  Masse.  —  Durch  Behandeln  von 
Naphtylamin  mit  Salpeterschwefelsäure,  wobei  sich  die  Flüs- 
sigkeit dunkelgrün  färbt,  und  Verdünnen  mit  Wasser  wurden 
rothbraune  Flocken  erhalten,  welche  wahrscheinlich  mit 
dem  von  Laurent  aus  Dinitronaphtalin  durch  Schwefel- 
wssserstofl  dargestellten  Nitronaphtjlamin  identisch  sind. 
Durch  Reduction  dieser  Verbindung  mittelst  Eisen  und 
Esagsaure  entstehen  braune  Flocken  einer  Base  von  den 
Beactionen  des  Azonaphtylamins,  C2oHioN2.  —  Naphiam^, 
welches  Piria  (1)  aus  Naphtylaminsalzen  mittelst  Eisen* 
Chlorid,  Goldchlorid  und  Salpeters.  Silberoxyd  erhielt,  bildet 
nch  nach  Schiff  auch  durch  Einwirkung  von  Platinchlo- 
rid, Zinkchlorid,  Zinncblorid,  Quecksilberchlorid  und  Chrom- 
saare, wobei  weder  Metall  noch  Chlor  in  die  indigblaue 
Verbindung  eingehen.  Die  Löslichkeüsverhältnisse  und 
anderen  Eigenschafiten  wurden  mit  Piria  übereinstimmend 
gefunden.  Mehrere  Analysen  dieses  Körpers  führten  zur 
Formel  CmHsNOs.  Da  derselbe  hiernach  nicht,  wie  Piria 
vermuthet,  aus  dem  Naphtylamin  unter  Verlust  an  Wasser- 
stoff und  Ammoniak  entsteht,  sondern  einfach  durch  Oxy- 
dation, so  nennt  ihn  Schiff  Oxtfnaphtylamm.  Durch 
schweflige  Säure  wird  es  nicht  verändert  Verbindungen 
mit  Basen  oder  Säuren  lassen  sich  nicht  darstellen ,  eben 
so  wenig  lä&t  es  sich  krystallisirt  erhalten*  —  Schwefel- 
kohlenstoff und  Naphtylamin  in  einer  zugeschmolzenen 
Rohre  im  Wasserbade  erhitzt,  geben  zuerst  eine  rothe 
Losung,  welche  jedoch  nach  einigen  Stunden  zu  einer 
festen,  ans  verfilzten  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt. 
Beim  Oeffnen  der  Rohre  entweicht  viel  Schwefelwasser- 
sto&gas.  Das  gereinigte  Product  ergab  sich  als  Dinaphtyl- 
sulfocarbamid,  CsS«,  (CsoH?)!»  Hg,  Ng,  welches  in  dieser 
Weise  bequemer  unJ  schneller   erhalten  wird,   als  nach 

(I)  Jahretber.  t  1860,  607. 
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der  von  Delbos  (1)  angegebenen  Methode«  — Schiff  ver* 
mnthet,  dafs  sich  bei  Einwirkung  von  Phospfaoroxychlorid 
auf  Naphtylamin,  nach  der  Gleicbnng  :  POsCU  -f  6C10H9N 
=  N3,  P0„  (C«>H7)s,  H3  +  3  (N,  CwHio,  Ol)  Trinaphtyl. 
phosphamid  bilde.  Es  entsteht  ein  unkrystallinisches  röth- 
liches  Product  (die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Chlor* 
naphtylammoniam)»  welches  durch  heifses  Wasser,  Alkalien 
und  Säuren  in  Naphtylamin  und  Phosphorsäure  zersetzt 
wird. 

AnuiB.  Digerirt  man,  nach  Wo  hier  (2),  Nitrobenzol  mit  einer 

Auflösung  von  arseniger  Säure  in  starker  Natronlauge,  oder 
läfst  man  dasselbe  zu  der  erhitzten  Lauge  durch  eine  Ein- 
gufsröhre  tropfeny^eise  zufliefsen ,  so.  verwandelt  es  sich  in 
Anilin,  welches  überdestillirt  und  durch  Sättigen  mit  einer 
Lösung  von  Oxalsäure  in  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wer- 
den kann. 

BwÄ  '^^'   Anderson  (3)    hat    eine    weitere   Fortsetzung 

seiner  wichtigen  Arbeit  über  die  Producte  der  trockenen 
Destillation  thierischer  Materien  publicirt.  Anderson 
weist  nun  zuerst  als  Nachtrag  zu  seiner  früheren  Angabe  (4) 
über  die  flüchtigen,  dem  Methylamin  homologen  und  als 
Bestandtheile  des  Dippel'schen  Oeles  sich  vorfindenden 
Basen,  nach,  dafs  in  dem  bei  93^  siedenden  Antheil  in  der 
That  Amylamin,  CioHigN,  enthalten  ist,  welches  durch  die 
Analyse  des  Platindoppelsalzes,  so  wie  durch  Behandlung 
mit  Jodamyl  als  solches  identificirt  wurde.  Die  Base  löste 
sich  in  Jodamyl  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
leicht  auf  und  beim  Erkalten  bildeten  sich  Erystalltafeln, 
aus  welchen  Kali  bei  der  Destillation  eine  angenehmer 
als  Amylamin  riechende  Base  abschied,  deren  schwerlös- 
liches  salzs.   Salz  sich   bei  der  Analyse  als  salzs.  Diamyl- 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  611.  —  (2)  Ann.  Gb.  Pharm.  CII, 
127;  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  264;  Cbem.  Centr.  1857,  660.  —  (S)  TraiM. 
of  the  Royal  Soc.  of  Edinburgh,  Vol.  XXI,  part  IV,  671 ;  im  Ansa.  Ann. 
Cii.  Pharm.  CV,  886 ;  Chem.  Centr.  1868,  417.  -  (4)  Jahresber.  f.  1861, 477. 
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amiD»  GmAsN,  HCl,  aaswies.  Anderson  schliefst  weiter  «1!^% 
hienms,  dafs  alle  von  ihm  ans  dem  flüchtigen  Enochenöl  er*  ^'^''*'''>' 
baltenen  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  CaHB44N  wirkliche 
Aminbasen  und  das  Propylamin  z.  B«  nicht  Trimethylamin 
sei,  wie  einige  Chemiker  anzunehmen  geneigt  waren.  Be* 
ziiglich  der  höheren  Glieder  dieser  Reihe,  wie  Caprylamin; 
die  ihres  verwandten  Siedepunkts  halber  schwierig  von  denen 
der  Pyridin* Reihe  zn  trennen  sind,  spricht  sich  Anderson 
jetzt  dahin  aus,  daJs  dieselben  im  Knochenöl  nicht  vorhan- 
den sind« 

Von  dem  früher  (1)  nur  in  verhaltnifsmäfing  geringer 
Menge  erhaltenen  Pyrtüin,  C10H5N,  theilt  Anderson  nun 
Genaueres  mit  Dasselbe  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges, 
durchdringend  riechendes  Gel,  löslich  nach  allen  Verhält- 
nissen in  Wasser  und  nur  schwierig  ganz  trocken  zu  er- 
halten. Es  siedet  bei  116^7  und  hat  ein  spec.  Gew. 
=  0,9858  bei  0^  Es  fällt  Zink-,  Eisen- ,  Mangan-  und 
Thonerdesalze  schon  in  der  Kälte ,  Nickelsalze  erst  beim 
Erhitzen,  nnd  der  Niederschlag  löst  sich  im  üeberschnfs 
der  Base.  Gegen  Kupfersalze  verhält  es  sich  wie  Am- 
moniak. Das  Pyridin  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Neigung 
Doppelsalze  zu  bilden,  die  meistens  leicht  krystallisirbar 
nnd  nnd  aus  welchen  das  Metalloxyd  durch  überschüssige 
Base  nicht  gefallt  wird.  Die  Dampfdichte  des  Pyridins 
wurde  in  einem  Versuch  bei  164^  =  2,912,  in  einem  ande- 
ren bei  143<>  =  2,920  gefunden;  für  C10H5N  und  eine  Con« 
densation  auf  4  Volume  berechnet  sie  sich  =  2,734.  — 
&i£w.  Pyridin  büdet  emen  langsam  zur  strahligen  Masse 
erstarrenden,  an  feuchter  Luft  zerfiiefslichen  Syrup;  es  ist 
löslicher  in  Alkohol  als  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und 
ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Jodwasaerstaffs*  Ih^ridin, 
C10H5N,  HJ,  krystallisirt  in  leicht  löslichen  tafelförmigen, 
nicht  zerfliefslichen  Krystallen;  das  bromwasserstoffs.  Salz 
krystallisirt    in  zerfliefslichen   Spieüsen.    Salpeters.  Pyridin^ 

(1)  Jftbresber.  f.  1861,  478. 
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?ilt^i**f«  C10H5N,  HO,  NO5,  krystallisirt  ans  hei&em  Wasser  oder 
Weingeist  in  langen  Nadeln,  seltener  in  dicken  Prismen, 
welche  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ohne  Veränderung  als 
wollige  Masse  sublimiren,  beim  raschen  Erhitzen  nur  zum 
kleineren  Theil  zersetzt  werden  und  als  ölige,  spiefsig  er- 
starrende Masse  destilliren.  Zweifach-schwefeU.  Pyridin^ 
C10H5N,  2(H0,  SOs),  bildet  eine  zerfliefsliche,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  unlösliche  krjstalli- 
nische  Masse.  Das  GolddoppeUal» ,  C10H5N,  HCl,  AuCU, 
ist  ein  gelbes,  aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirendes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  —  Vermischt 
man  eine  mäfsig  verdünnte  Lösung  von  schwefeis.  Zink- 
oxyd mit  viel  überschüssigem  Pjrridin  und  dann  mit  zur 
völligen  Neutralisation  der  Base  nicht  genügender  Salzsäure, 
so  löst  sich  das  gefällte  Zinkoxyd  sogleich  auf  und  die 
Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  einem  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirbaren  Doppelsalz.  Auch  mit  schwefeis. 
Kupferoxyd  entsteht  bei  ähnlicher  Behandlung  ein  in  bläu- 
lichen Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Das  Pyridin  ist,  wie  seine  homologen  Verwandten,  eine 
sehr  beständige  Base.  Es  kann  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  er- 
hitzt werden;  auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  die  Ab- 
scheidung beigemengter  empyreumatischer  Materien.  Chlor- 
gas wird  von  einer  wässerigen  Pyridinlösung  rasch  ab- 
sorbirt;  die  dunkelbraun  werdende  Flüssigkeit  entwickelt 
einen  eigenthümlichen  stechenden  Geruch  und  Eali  schei- 
det, neben  unveränderter  Base,  einen  dunkelbraunen  harz- 
artigen Körper  ab.  Vertheilt  man  aber  überschüssiges 
Pyridin  rasch  an  den  Wänden  einer  mit  trockenem  Chlor 
gefüllten  Flasche^  so  bleibt  es  farblos^nd  verwandelt  sich 
in  eine  Masse  von  strahligen  Kry stallen^  aus  welchen 
Wasser  salzs.  Pyridin  auflöst,  während  ein  weifses,  amorphes, 
nach  Bleichkalk  riechendes  Pulver  zurückbleibt  Die  Auf- 
lösung  des  letzteren  in  Alkohol  wird  durch  Wasser  in 
weifsen    Flocken    gefällt     Anderson  hält  diesen    nicht 
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genauer  nntersnchten  Körper  für  analog  mit  dem  durch  Fitehu«« 
EinwirkuDg  von  Chlor  auf  Picoh'n  sich  bildenden.  In  »»oe»««»«»- 
trockenem  Bromdampf  erstarrt  das  Picolin  sogleich  za  einer 
fast  ganz  in  Wasser  löslichen  Masse,  welche  hauptsächlich 
bromwasserstoffs.  Salz  enthält.  In  gleicher  Weise  bildet 
ach  beim  Verdampfen  von  Pyridin  und  Jodtinctur»  neben 
einer  geringen  Menge  einer  braunen  Substanz,  Jodwasser- 
stoffs. Pyridin. 

Die  früheren  Mittheilungen  (1)  über  PicoKn  ergänzt 
Anderson  durch  folgende  Angaben  :  Der  Siedepunkt 
des  Picolins  liegt  bei  135^  (früher  war  133^,3  angegeben). 
Das  spec.  Gew.  fand  er  =  0,9613  bei  0^;  die  Dampf  dichte 
(for  166<^)  =  3,29  (sie  berechnet  sich  für  die  Formel  CisHtN 
and  eine  Condensation  auf  4  Volume  zu  3,214).  Salpeters. 
Picoltn,  C19H7N,  HO,  NO5,  erhält  man  beim  Stehen  des 
trockenen,  mit  gesättigter  Lösung  bedeckten  Salzes  in  einem 
verschlossenen  Geföfse  in  grofseu;  zweiflächig  zugeschärften 
Prismen.  —  In  trockenem  Chlorgas  verwandelt  sich  über- 
schüssiges Picolin  rasch  in  eine  krystallinische  Masse,  bei 
deren  Behandlung  mit  Wasser  ein  weifses  amorphes  Pulver 
ongelöst  bleibt,  dessen  Analyse  zur  Formel  GigH^ClsN, 
HCl'  führte,  wonach  es  salzs.  Trichlorpicolin  ist.  Die  alko- 
holische  Lösung  dieses  Körpers  wird  beim  Kochen  unter 
Entwickelung  eines  stechenden  Geruchs  zersetzt.  Auch 
durch  Kali  wird  er  zersetzt.  —  Behandelt  man  Picolin  mit 
V4  bis  Vs  seines  Gewichts  Natrium  in  der  Siedehitze 
mehrere  Tage  lang,  so  bildet  sich  eine  dunkelbraune,  harte, 
harzige  Masse,  welche  neben  eingemengtem  Natrium  die- 
ses Metall  in  einer  nicht  genauer  ermittelten  Form  chemisch 
gebunden  enthält.  In  Wasser  gebracht  zerfallt  sie,  indem 
nch  Natron  auflöst  und  ein  zähes,  schweres  Gel  sich  ab- 
scheidet. Durch  Waschen  des  letzteren  mit  Wasser  und 
Destillation  unter  Auffangung  des  in  hoher  Tempera- 
tur übergehenden  Antheils  erhielt  Anderson  eine  ölartige, 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LX,  86  nnd  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848,  664. 
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FiBefctiff«   Qnch   zweimalkrer  Rectification  im  Wasserstoffstrom  blafs- 

BMen  im  ^  '  r^     TT  xt  • 

KBoehenBi.  gdbc  Baso  y  voD  dcrselbeii  Zasammensetzung  CisHtN  wie 
das  Picolin,  von  dem  spec.  Gew.  =  1,077  und  dem  Siede- 
punkt 260  bis  315^.  Anderson  nennt  sie  defshalb  Paro- 
picolin.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  nach  allen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen, 
riecht  eigenthümlich  empjreumatisch ,  verschieden  von 
Picolin,  aber  ähnlich  den  Basen,  welche  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur aus  dem  Enochenöl  erhalten  werden  und  wahr- 
scheinlich auch  Parapicolin  enthalten.  Das  Parapicolin 
bläut  geröthetes  Lackmus,  wird  von  starker  Salpetersäure 
theilweise  verharzt,  und  giebt  mit  schwefeis.  Eupferoxyd  einen 
smaragdgrünen  Niederschlag,  dessen  grüne  Lösung  in  Salz- 
säure ein  Doppelsalz  enthält.  Seine  Verbindungen  smd 
meistens  nicht  krystallisirbar  und  leicht  in  Wasser  löslich. 
Die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  führte  zur  Formel  CisHtN, 
HCl  4~  PtCls.  Anderson  vermuthet  auf  Grund  des 
hohen  Siedepunktes  und  der  anderen  Eigenschaften,  das 
Parapicolin  sei  CiiHiANs,  also  mit  dem  Picolin  polymer.  Da 
sich  die  Dampfdichte  des  Parapicolins  nicht  ermitteln  und 
die  wahre  Formel  sich  in  anderer  Weise  nicht  feststellen 
läfsty  so  bleibt  die  Ansicht,  das  Parapicolin  entstehe  durch 
die  Vereinigung  von  2  At.  Picolin  zu  einem  Atom,  nur 
eine  wahrscheinliche  Hypothese.  In  welcher  Weise  das 
Natrium  bei  der  Umwandlung  des  Picolins  in  Parapicolin 
mitwirkt,  ist  nicht  klar.  Ein  grofser  Theil  des  Natriums 
bleibt  dabei  unverändert,  ein  Theil  aber  geht  eine  Verbin- 
dung ein,  wie  Anderson  vermuthet  1  Aeq.  Wasserstoff 
des  Picolins  ersetzend,  so  dafs  CisH^NaN  entsteht;  dieses 
Harz  gebe  dann  mit  Wasser  Parapicolin,  entsprechend  der 
Gleichung  :  2  CijHeNaN  +  2  HO  =  CjiHiiN»  +  2  NaO. 
Es  lieis  sich  indessen  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
Picolin,  die  sehr  langsam  erfolgt;  keine  Wasserstoffent- 
wickelung  nachweisen.  Die  Salze  des  Parapicolins »  die 
meistens  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  können,  smd  nur 
wenig  untersucht.    Das  schwefeis.  Salz  bildet  eine  gummi- 
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artige  Masse,  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  weniger  löslich  J^jJ^j; 
in  Alkohol.  Das  Salpeters.  Salz  bleibt  nach  dem  Ver-  '^°'*•»«• 
dampfen  als  syrnpdicke  Flüssigkeit,  die  langsam  zn  kurzen 
Erystallnadeln  erstarrt;  es  ist  nicht  zerfliefslich.^  Salzs.  Pa- 
npieolin  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  amorphes  Harz. 
Quecksilberchlorid  bildet  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Parapicolin  einen  reichlichen  molkigen  Niederschlag,  der  in 
Wasser  nnd  in  Alkohol  unlöslich;  aber  in  Salzsäure  leicht 
loslich  ist  Das  Goldchloriddoppelsalz  ist  gelb,  amorph  und 
in  der  Siedehitze  sich  zersetzend. 

Anderson  stellt  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Basen  der  Pyridinreihe  zusammen ,  wie  sie  seine  neueren 
Untersuchungen  möglichst  reiner  Präparate  ergeben  haben, 
nnd  theilt  zur  Vervollständigung  der  früheren  Angaben  (1) 
über  das  Luädin  noch  mit,  dafs  die  Dampfdichte  desselben 
(ffir  20P)  =  3,839  gefunden  wurde  (für  die  Formel  C14H9N 
nnd  ebe  Gondensation  auf  4  Volume  berechnet  sie  sich  = 
3,699).    Die  Zusammenstellung  ist  : 

Spec.  Gew. 


Formel    Siedepankt    d.  Dampfs    d.  Flüssigkeit    Spec.  Vol. 


bei  0^ 

bei  0» 

Pyridin 

C10H5N 

.n6«,7 

2,916 

0,9858 

80,1 

PieoKn 

C«H,N 

185" 

8,290 

0,9618 

96,7 

Latidin 

C14H9N 

l64^6 

3,889 

0,9467 

118,0 

Conidin 

CiÄiN 

180« 

? 

0,9489 

128,2 

Anderson  bemerkt ,  dafs  die  Siedepunkte  der  drei 
ersten  Basen  der  von  Kopp  hervorgehobenen  Siedepunkts- 
regelmäfsigkeit  sich  sehr  genau  anschlielsen,  der  Siedepunkt 
des  Collidins  aber  damit  nicht  in  Einklang  steht.  Die  spec. 
Gewichte  der  höheren  Glieder  der  Reihe  sind,  wie  diefs 
bei  homologen  Substanzen  allgemein  der  Fall  ist,  wenn 
man  die  spec.  Gewichte  für  dieselbe  Temperatur  vergleicht, 
etwas  kleiner  9  als  die  der  niedrigeren.  Aus  den  spec. 
Volnmen  läfst  sich,    da  sie  wegen  mangelnder  Kenntnifs 

(1)  Jfthresber.  f.  1851,    478. 
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bIII«*^   ^®r  Ausdehnung  nicht  für  die  Siedepunkte  bestimmt  wer- 
tKnocb.n«.  ^^^  können,  Nichts  folgern. 

Anderson  hat  die  Untersuchung  auch  auf  das 
Runge*sche  Pyfrrol  ausgedehnt.  Er  vermuthete  in  Folge 
früherer  Beobachtungen  (1)  bei  der  Darstellung  der  Basen 
aus  rohem  Enochenöl,  dafs  die  Pyrrolbasen  gepaarte  Ver- 
bindungen seien  von  den  Basen  der  Pyridinreihe,  mit  einer 
durch  Säuren  als  rothes  Harz  abscheidbaren  Substanz.  Die 
gegenwärtige  Untersuchung  berichtigt  diese  Ansicht.  — 
Das  bei  der  Destillation  der  sauren  Lösung  der  rohen 
Pyridinbasen  erhaltene  stinkende  Oel  ist  anfangs  farblos, 
wird  aber  röthlich  und  nach  wenigen  Tagen  fast  schwarz. 
Von  Wasser  befreit  und  destillirt  steigt  der  Siedepunkt 
von  1200  auf  200<>.  Der  gröfsere  Theil  geht  bei  138  bis 
155^  über,  nicht  unbeträchtliche  Mengen  auch  in  viel  hö- 
herer Temperatur.  Alle  Portionen  des  Destillats  besafsen  einen 
von  dem  der  Pyridinbasen  verschiedenen  Geruch  und  zeigten 
mit  Fichtenholz  sogleich  die  Pyrrolreaction.  Bei  Behandlung 
mit  Säuren  schied  sich  der  rothe  harzartige  Körper  ab,  und  das 
Filtrat  entwickelte  mit  Kali  den  Geruch  einer  Base  der  Pyri- 
dinreihe,  je  nach  dem  Siedepunkt  des  verwendeten  Oels.  Bei 
systematischer  fractionirter  Destillation  -zerfiel  das  pyrrolhal- 
tige  Oel  in  einen  bei  132  bis  138^  und  einen  andern  bei  138  bis 
143®  übergehenden  Antheil.  Das  frische  Destillat  war  voll- 
kommen durchsichtig  und  farblos,  färbte  sich  aber  noch 
braun  und  war  in  überschüssiger  Säure  nur  schwierig  voll- 
ständig löslich.  Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  einer 
geringen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  vorzugs- 
weise Picolin  entzogen  und  das  auf  Vs  des  ursprünglichen 
Volums  verminderte  Oel  zeigte  jetzt,  mit  Aetzkali  getrock- 
net und  rectificirt,  einen  niedrigeren  Siedepunkt  Die  gröfste 
Portion  destillirte  zwischen  132  und  138®  und  über  143® 
nur  sehr  wenig;  nach  15  Rectificationen  destillirte  fast  alles 
zwischen   134®,5  und   138®.    Das  so  erhaltene  farblose  Oel 

(1)  Jahreaber.  f.  1851,   479. 


Orgftoifche  Buen.  399 

biannt  sich  nur  langsam,  riecht  nnangenehm,  verschieden  ^^^^^ 
von  Picolin,  schmeckt  heifs  und  stechend  nnd  in  seinem  *■••*•"•>• 
Dampfe  wird  mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenholz  augen- 
blicklich schön  roth  gefärbt«  Beim  Kochen  mit  einer  ver- 
dünnten Säure  verwandelt  es  sich  sogleich  in  eine  rothe 
harzartige  Masse,,  welche  sich  so  reichlich  bildet,  dafs  das 
Geiafs  umgekehrt  werden  kann,  ohne  dafs  etwas  ausfliefst* 
Die  von  dem  Harz  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  braun  und  ent- 
halt neben  wenig  Harz  und  einer  geringen  Menge  einer 
anderen  Base  nur  Ammoniak.  Zur  vollständigen  Reinigung 
erhitzt  Anderson  das  Pjrrol  in  einem  galvanoplastisch 
dargestellten  kupfernen  Kolben  mit  vertical  aufgesetzter 
Kühlröhre  mit  dem  5-  bis  6fachen  Gewicht  grob  gepulver- 
ten Kalihydrats,  bis  bei  allmäliger  Steigerung  der  Tempe- 
ratur nur  wenig  Flüssigkeif  mehr  verdampft,  destillirt 
sodann  mit  abwärts  gebogener  Kühlröhre  alles  in  der 
Schmelzhitze  Flüchtige  ab  und  behandelt  den  erkalteten 
gelblichweifsen  Rückstand  mit  Wasser.  Auf  der  wässerigen^ 
Valeriansäure  und  Propionsäure  enthaltenden  Lösung 
schwimmt  ein  farbloses  Oel,  welches  nach  der  Destillation 
reines  Pyrrol  ist.  Sein  Geruch  ist  angenehm  ätherartig,  an 
den  des  Chloroforms  erinnernd,  sein  Geschmack  heifs  und 
stechend.  Es  ist  unlöslich  in  wässerigen  Alkalien;  nur 
langsam  löslich  in  Säuren.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  1,077, 
es  siedet  bei  133^  Mit  Fichtenholz  zeigt  es  die  von  Runge 
beschriebene  Reaction  in  besonders  hohem  GradC;  am  besten, 
wenn  man  das  mit  concentrirter  käuflicher  Salzsäure  befeuch- 
tete Holz  über  ein  Pyrrol  enthaltendes  Gefafs  oder  in  einen 
Strom  des  Dampfs  der  Base  hält.  Das  Holz  wird  zuerst 
Uaisroth,  dann  allmälig  intensiv  carminroth.  Auch  Baum- 
wollen- oder  Leinenzeug,  welches  man  mit  dem  alkoholi- 
schen Aaszug  von  harzhaltigem  Fichtenholz  getränkt  hat, 
lothen  sich,  mit  Salzsäure  befeuchtet,  schwach  im  Pyrrol-. 
dampf.  In  verdünnten  Säuren  löst  sich  das  Pyrrol  in  der 
Kalte  ohne  Veränderung.  Beim  Erhitzen  oder  mehrtägi- 
gem Stehen  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  die  rothe  gallert- 
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BM«n^m  &f%6  Masse.  Mit  PlatincUorid  entsteht  in  der  kalten  salzs. 
Lösung  des  Pyrrols  nach  einigen  Minuten  ein  schwarser 
platinhaltiger  Niederschlag,  Durch  Salpetersäure  wird  das 
Pjrrol  unter  reichlicher  Entwicklung  rother  Dämpfe  zu 
einem  Harze  zersetzt;  bei  fortgesetztem  Kochen  entsteht 
Oxalsäure.  Mit  Quecksilberchlorid  und  Chlorcadmium  giebt 
eine  alkoholische  Pyrrollösnng  weifse  Niederschläge.  Die 
Analyse  des  reinen  Pyrrols  führte  zur  Formel  GgHsN.  Von 
den  Verbindungen  eignet  sich  keine  zur  Feststellung  des 
Aequivalentes;  durch  Ermittelung  der  Dampfdichte  der 
reinen  Base  wurde  die  Zahl  2,40  erhalten;  für  die  For- 
mel CgHsN  und  eine  Oondensation  auf  4  Volume  berechnet 
sie  sich  zu  2,31.  Anderson  bemerkt ,  dafs  er  den  von 
Bunge  gewählten  Namen  Pyrrol  beibehalte,  obwohl  erden 
gewöhnlich  für  organische  Verbindungen  befolgten  Nomen- 
daturprincipien  nicht  entspreche.  Das  Pyrrol  stehe,  ob- 
gleich es  Pflanzenfarben  nicht  verändere  und  sich  aus  der  ver- 
dünnten sauren  Lösung  beim  Erhitzen  verflüchtige,  den  fluch- 
tigen Basen  näher,  als  anderen  stickstofihaltigen  Verbindun- 
gen. Der  in  alkoholischer  PyrroUösung  mit  Quecksilberchlorid 
entstehende,  leicht  veränderliche  Niederschlag  hat  nach 
Anderson's  Analyse  die  Formel  CsHsN  -f*  4HgCl;  die 
Verbindung  mit  Chlorcadmium  ist  2C8HöN  -[-  3CdCl.  — 
Von  den  Zersetzungsproducten  des  Pyrrols  hat  Anderson 
noch  das  Pyrrol-Both,  den  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigen Säuren  entstehenden  Körper,  untersucht.  Der- 
selbe hält  leicht  Säure  zurück  und  erleidet  selbst  beim 
Kochen  damit  eine  weiter  gehende  Zersetzung,  weilshalb  es 
schwierig  ist,  ihn  von  constanter  Zusammensetzung  zu  er- 
halten. Auf  folgendem  Wege  erhält  man  diesen  Körper 
am  reinsten  :  Man  löst  Pyrrol  durch  Umschütteln  in  Schwe- 
felsäure, welche  mit  4  bis  6  Th.  Wasser  verdünnt  ist, 
erwärmt  die  Lösung,  filtrirt  das  in  deutlichen  Flocken  ab- 
geschiedene Pyrrolroth  ab  und  wascht  es  mit  siedendem 
Wasser,  bis  alle  Säure  entfernt  ist.  Man  übergiefst  es  dann 
mit  wenig   verdünnter  Kalilauge  und   wascht   wieder  ans. 
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Das  80  erhaltene  Pyrrolroth  ist  porös,  orangeroth,  an  der  BilÜ^^ta 
Luft  namentlich  beim  Erhitzen  bräunlich  werdend.  Es  ist  "-^-''*- 
nolöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  ko- 
chendem Alkohol,  daraus  beim  Elrkalten  in  amorphen 
Flocken  sich  abscheidend.  Es  ist  nur  wenig  löslich  in 
Aetber.  Auch  in  Säaren  und  Alkalien  ist  es  anlöslich, 
wird  aber  bei  längerem  Kochen  damit  zersetzt.  Durch 
Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  einer  harzartigen  Sub- 
stanz oi^dirt;  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  Oxalsäure. 
Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  ein  unangenehm 
riechendes  Oel,  welches  die  Pyrrolreaction  zeigt,  und  es 
bleibt  voluminöse  Kohle.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100® 
nimmt  es  in  Folge  langsamer  Oxydation  an  Gewicht  zu. 
Aus  den  Analysen  der  im  leeren  Raum  getrockneten  Sub- 
stanz berechnet  Anderson  die  Formel  CmHuNsOj,  und 
die  Bildung  aus  dem  Pyrrol  ^erklärt  er  nach  der  Gleichung 
SCgHftN  —  NHs  +  2H0'=  C^HuNjO,-  Anderson 
aberzeugte  sich,  dafs  bei  der  Umwandlung  des  Pyrrols  in 
Pyrrolroth  durch  Säuren,  in  der  That  ein  Ammoniaksalz 
entsteht  —  Der  Gehalt  des  Knochenöls  an  Pyrrol  ist  nicht 
nnbeträchtlich ;  bei  den  früheren  Versuchen  Anderson's 
znr  Darstellung  der  im  Knochenöl  enthaltenen  Basen,  wo 
die  Lösung  der  letzteren  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
mehrere  Tage  lang  im  Sieden  erhalten  wurde,  um  die  Ver- 
unreinigungen der  Basen  zu  beseitigen,  wurden  grofse 
Mengen  Pyrrol  in  Pyrrolroth  umgewandelt.  Nach  späte- 
ren Beobachtungen  ist  ein  so  lange  fortgesetztes  Ko- 
chen mit  Schwefelsäure  nicht  nöthig,  sofern  oxydirende 
Agentien,  wie  Salpetersäure,  oder  besser  saures  chroms. 
Kali,  das  Pyrrol  rasch  zersetzen,  ohne  auf  die  Pyridinbasen 
selbst  einzuwirken.  —  Anderson  hat  weiter  gefunden, 
dafs  aus  dem  nicht  basischen  Antheile  des  Knochenöls 
durch  wiederholte  Rectification  eine  schon  bei  65^5  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten  werden  kann,  welche  in  einer 
Kältemischung  zwei  deutlich  getrennte  Schichten  bildet 
I)ie  bei  höherer  Temperatur  siedenden  Portionen   zeigen 

if^fAmUM  f.  Ch«m.  «.  •.  w.  Ar  IMT.  26 
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diese  Eigenthümlichkeit  nicht;  sie  enthalten  Benzol  und 
wahrscheinlich  auch  Homologe  desselben,  ferner  Alkohol- 
radicale  und  durch  alkoholische  Kalilösung  und  durch 
Natrium  zersetzbare  stickstoffhaltige  Verbindungen. 

FMthtigo  0^  Hesse  (1)  fand  in   dem   ans   16  Pfd.  Guano  ent- 

Guano;  ^iej^eiten  Ammoniak  nur  Spuren  zweier  Aminbasen,  von 
welchen  er  die  eine,  nach  dem  Geruch  welchen  »e  ver- 
breitet,  für  Amylamin,  die  andere,  mit  Goldchloiid  ein 
orangerothes  .  octaedrisches  Doppelsalz  bildende ,  ftlr  Tri- 
methylamin  hält.  Beide  Basen,  namentlich  die  letztere, 
finden  sich  nach  O.  Hesse  auch  in  dem  Safte  der  Runkel* 
rübenblätter  (2).  —  E.  Lucius  (3)  erhielt  ana  28  Pfand 
mit  Kalk  destillirtem  Guano  (durch  Ausziehen  der  einge- 
dampften Mutterlauge  des  mit  Salzsäure  neutralisirten'  De- 
stillats mit  Alkohol  und  Behandeln  mit  Platinchlorid) 
0,5  Grm.  eines  bei  170  bis  180^  schmelzbaren,  in  dunkel- 
gelben Blättchen  anschiefsenden  Platindoppelsalzes  von  eigen- 
thümlichem  Häringsgeruch,  zugleich  aromatisch  nach  Küm- 
mel  riechend,  dessen  Platin-  und  Chlorgehalt  mit  der  Forme! 
C4H7N,  HCl  +  PtClg  stimmt.  Er  hält  die  darin  vorhan- 
dene Base  für  Dimethylamin,  C2H3,  C^Hs,  H,  N  (4). 

*"nf"^*"         AI.    Müller  (5)   hat    in    gefaulter   Hefe,    durch   die 
Analyse  der  Gold-  und  Platindoppelsalze,  die  Gegenwart  von 
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(1)  J.  pr.  Chem.  LXX,  60.  —  (2)  Dafs  der  frische  Saft  derRaokel- 
rüben  und  der  Blätter  bereits  Ammoniak  enthalte ,  hat  Heise  später 
(J.  pr.  Chem.  LXXIII,  113)  noch  besonders  dargetban. —  (3)  Add.  Cb. 
Pharm.  CHI,  105;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  268;  Chem.  Centr.  1857,  944. 
—  (4)  Von  fluchtigen  Säaren  fand  Lucins  in  dem  Gnano  viel  Essig- 
sänre,  weniger  Propionsäure  und  sehr  wenig  Ameisensäare,  neben  einem 
flüchtigen,  öligen,  aromatisch  moderartig  riechenden  Körper.  Rebling 
(Arch.  Pharm.  [2]  XCII,  82)  theilt  mit,  dafa  er  als  rieehenden  Stoff 
Battersäure  im  Goano  und  in  den  menschlichen  Faeces  gefunden  habe. 
In  den  Exerementen  von  mit  Fleisch  gefütterten  Vögeln,  sowie  hn 
Schlangenkoth  ist  nach  ihm  (daselbst  XCIII,  800)  ebenfalls  Bnttersäare 
vorhanden.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXX,  65;  im  Ausa.  Chem.  Centr. 
1857,  735. 
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Trimethylamin  und  Amylamin  nachgewiesen;  als  wahr- 
scheinlich  vorhanden  nennt  er  Aethylamin  und  Caprylamin. 
Sofern  anter  den  Fäulnifsprodncten  der  Hefe  auch  eine 
wie  Amylalkohol  riechende  alkoholische  Flüssigkeit  nach- 
weisbar war 9  deutet  Müller  aaf  die  Möglichkeit  hin, 
dais  dieser  Alkohol  aus  dem  Leucin  entstehen  und  folglich 
ein  Gährungsproduct  der  in  Hefe  sich  verwandelnden  Pro- 
temsubstans  sein  könne  (1).  —  Nach  O.  Hesse 's  (2)  aus- 
fahrlicherer  Mitthalung  sind  die  flüchtigen  Basen,  welche 
sich  neben  Ammoniak  bei  der  Fäulnifs  der  Hefe  bilden  : 
Trimethylamin,  Aethylamin,  Amylamin  und  Caproyl- 
amm  (?)  (3). 

De  Vrii  (4)  giebt  an,  dafs  die  1833  von  A.  Henry  cwmihi«mj 
and  0.  Delondre  (5)  anfangs  als  eigenthümliche,  dann 
als  krystallisirtes  Ghininhydrat  beschriebene  Base  keine 
andere  sei,  als  das  mit  dem  Chinin  isomere  Pastenr'sche 
Chinidin,  oder  das  im  Chinoidin  durch  van  Heijningen  (6) 
aafgehindene  ß  Chinin.  Beide  theilen  mit  dem  eigentlichen 
Chinin  die  Eigenschaft,  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
eine  smaragdgrüne  Lösung  zu  geben,  welche  Reaction  der 
von  Winkler  (7)  aufgefundenen  und  als  Chinidin  bezeich- 
neten, von  Leers  (8)  genauer  untersuchten  Base  nicht 
zukommt,  welche  Base  de  Vrij  für  identisch  hält  mit 
dem  Cinchonidin  Pasteur's.  Das  wahre  Chinidin  (der 
Franzosen)  unterscheidet  sich,  nach  de  Vrij,  leicht  von 
allen  anderen  Chinabasen  durch  die  Schwerlöslichkeit  seines 


(1)  Von  flfichtigen  Säuren  fand  Müller  in  der  gefaulteo  Hefe 
▼iel  EMigsftnre,  Biittersanre  and  Caprylsfture,  ButteressigsAnre,  sehr  wenig 
AmeUeDs&ure  and  Pelargonsftare  (oder  Caprincaprylsänre),  ond  eine  BAure 
mit  mehr  als  20  Aeq.  Kohlenstoff.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  471.  ~ 
(9)  Als  saure  FAnlnifsprodncte  der  Hefe  findet  O.  Hesse  EssigsAnre, 
Botteniare  nod  Propionsäure,  mit  Wahrscheinlichkeit  AmeisensAare, 
Ctprjtsinre  qnd  PelargonsAnre.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  188  a.  869; 
Phann.  J.  Trana.  XVI,  401 ;  Chem.  Centr.  1858,  264.  —  (5)  J.  pharm. 
[2]  XIX,  628.  —  (6)  Jabresber.  f.  1849,  871.  —  (7)  Jahreaber.  f.  1847 
«•  1848,  620.  —  (8)  Jabresber.  f.  1852,  588. 
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chiaidi».  neniralen  Jodwasserstoffs.  Salzes  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
1  Th.  dieses  Salzes  bedarf  1250  Tb.  Wasser  von  W  rar 
Lösong;  die  ans  der  heifs  gesättigten  Lösnng  sich  ab- 
scheidenden Krystalle  sind  weifs,  klein  nnd  sehr  hart  Das 
saure  Jodwasserstoffs.  Salz  ist  hellgelb  und  erfordert  90  Th. 
Wasser  von  16^  zur  Lösung.  Ans  einer  Auflösung  von 
käuflichem  Chinoidin  in  möglichst  wenig  Alkohol  schieden 
sich  nach  dem  Neutralisiren  mit  Jodwasserstoffsäure  23  pC. 
dieses  Salzes  vom  Gewicht  des  braunen  harzartigen  Pro- 
ducts ab.  Das  neutrale  bromwasserstoffs.  Salz  bedarf  nur 
200  Th.  Wasser  von  14^  zur  Lösung,  und  eine  kalt  gesät- 
tigte Lösung  desselben  giebt  mit  Jodkalium  einen  reich- 
lichen Niederschlag.  Das  dem  entsprechenden  Chininsalz 
sehr  ähnliche  Chlorwasserstoffs.  Chinidin  ist  noch  löslicher 
und  wird  durch  Brom-  wie  durch  Jodkalium  gefällt,  es  ist 
jedoch  weniger  löslich  als  das  neutrale  schwefeis.  Chinidin. 
Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  giebt  in 
allen  Chinidinsalzen  einen  röthlichbraunen  Niederschlag, 
der  aus  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  in  dunkelrothen 
Erystallen  anschiefst,  welche  Aehnlichkeit  haben  mit 
schwefeis.  Jodciqchonin.  de  Vrij  überzeugte  sich  ferner 
durch  die  genannten  Reactionen,  dafs  die  un  Handel  unter 
dem  Namen  Chinidin  vorkommende  Base  nur  mit  Chinin 
verunreinigtes  Cinchonidin  sei. 

BuMokio.  Nach  de  Vrij  (1)   ist  das  von  A.  Erdmann  (2)  be- 

schriebene Huanoktn  nicht  blofs  isomer ,  sondern  identisch 
mit  Cinchonin.  Er  fand,  dafs  Jodwasserstoffs.  Cinchonin 
(dargestellt  mit  von  Pelletier  bereiteter  Base)  m  den 
äufseren  Eigenschaften  wie  in  dem  Verhalten  gegen  pola- 
risirtes  Licht  vollkommen  übereinstimme  mit  dem  Jodwasser- 
stoffs. Salz  der  von  A.  Erdmann  selbst  dargestellten  und 
Huanokin  genannten  Base,  de  Vrij  glaubt,  dafs  die  von 
A.  Erdmann    beobachteten   Verschiedenheiten   von   dem 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  828;  im  Aatt.  J.  pr.Chem.  LXXII),  256. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1866,  646. 
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Cincbonm  durch  einen  Chinidm  -  oder  Cinchonidingehait  c**"**^«'!*- 
bedingt  seien.  —  Von  der  von  Wittstein  (1)  aus  der 
Cortex  Chinae  mbiginosns  dargestellten,  mit  dem  Namen 
Cinchonidin  belegten  aber  nicht  mit  der  Pastenr'schen 
Base  gleichen  Namens  für  identisch  gehaltenen  Ghinabase 
giebt  de  Vrij  (2)  an,  dafs  eine  von  Witt  stein  selbst 
bereitete  (and  an  Howard  gesendete)  Probe  weder  völlig 
wd(s,  noch  schwefelsänrefrei,  und  anfserdem  ein  Gemenge 
von  wenigstens  zwei  verschiedenen  Basen  sei,  von  welchen 
die  eine  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  andere  nach 
links  drehe,  und  welche  als  neutrale  Jodwasserstoffs.  Salze 
der  Form  nach  unterschieden  werden  könnten.  De  Vrij 
hält  den  rechtsdrehenden  und  den  Hauptbestandtheil  von 
Wittstein's  Probe  ausmachenden  Antheil  für  Cinchonin 
ond  den  linksdrehenden  Theil  (ür  Cinchonidin. 

Fr.  Koch  (3)  giebt  an,  dafs  er  bei  der  Darstellung 
des  schwefeis.  Chinidins  neben  diesem  ein  in  Wasser  lös- 
licheres Salz  erhalten  habe,  dessen  Base  er  für  das  Cin» 
chonidin  Pasteur's  hält. 

Auch  W.  B.  Herapath  (4)  erklärt  das  Chinidin  für 
identisch  mit  dem  ß  Chinin  van  Heijningen's.  Es  zeige 
die  Erscheinung  der  Fluorescenz  eben  so  stark  als  Chinin, 
während  Cinchonidin  (die  in  Deutschland  Chinidin  genannte 
Base)  durchaus  nicht  fluorescire  und  auch  mit  Chlorwasser 
nnd  Ammoniak  sich  nicht  grün  förbe,  was  bei  Vsooo  Chinin 
oder  Chinidin  eintrete.  Eine  Auflösung  von  1  Th.  Chinin  oder 
Chinidin  in  36000  Th.  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuer- 
tem Wasser  zeige  deutliche  epipolische  Dispersion,  bei 
70000  Th.  Wasser  sei  im  einfallenden  Licht  noch  Fluores- 
cenz und  bei  700000  Th.  Wasser  die  bläulich-milchichte 
Erscheinung  der  inneren  Dispersion  wahrzunehmen.    Ver- 


(])  Jahresber.  f.  1866,  644.  —  (2)  HaaxmanB  T^dsohrift  yoor 
Wetefttch.  Pharm.  [2]  4.  Jahrg.  —  (S)  Arch.  Pharm.  [2]  XCII,  84; 
CheuL  Centr.  1867,  848.  —  (4)  PbiL  Mag.  [4]  XIV,  224;  Chem.  Gai. 
>tt7,  9«;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  104. 
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cimehMidin.  migcht  mao»  nach  Herapath,  eine  Aaflösang  von  Chinidia 
in  verdünnter  Schwefelsäare  mit  dem  doppelten  Volum 
Weingeist 9  erwärmt  auf  etwa  55^  nnd  setzt  Jodtinctur  in 
genügender  Menge  zu,  so  setzen  sich  beim  Stehen  rothe 
Nadeln  ab,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
gröfsere  schöne  vierseitige  Prismen  bilden.  Diese  zagen 
im  durchfallenden  Lichte  ein  tiefes  Granatrotb,  im  auffallen- 
den dn  helles  Blauroth ;  sie  sind  in  geringem  Grade  optisch 
doppelt  absorbirend  und  zeigen ,  senkrecht  zur  Axe  polari- 
sirt,  eine  braunorange  Körperfarbe.  Herapath  berechnet 
aus  der  von  ihm  angegebenen  procentiscben  Zusammen- 
setzung für  diese  Verbindung  die  jedenfalls  nur  richtige  For- 
mel CaöHisNjO*,  Jf  +  SO9 ,  HO  +  5  HO.  Mit  dem  Chinidin 
kommt  nach  Herapath  noch  eine  andere  Base  vor, 
welche  ähnlich  dem  Chinidin  und  Cinchonidin  in  prismati- 
scher Form  krystallisire.  Das  schwefeis.  Salz  der  Jodver- 
bindung sei  im  reflectirten  Lichte  tief  olivengrün,  im  durch- 
fallenden orangegelb;  es  sei  ferner  sehr  stark  optisch 
doppelt  absorbirend ;  senkrecht  zur  Axe  polarisirt  seien 
dünne  Blättchen  ganz  schwarz,  und  noch  dünnere  zeigen 
eine  bisterbraune  Körperfarbe.  Seine  Auflösung  in  Chloro- 
form hinterlasse  beim  Verdunsten  einen  gummiartigen  Rück- 
stand, welcher  in  Canadabalsam  sogleich  tief  blaugrün  flao- 
rescire.  Reines  Cinchonidin  zeigt  weder  Fluorescenz»  noch 
giebt  es  mit  Cblorwasser  und  Ammoniak  eine  grüne  Fär- 
bung; seine  Auflösung  in  Essigsäure  oder  Chloroform  hin- 
terläfst  beim  Verdunsten  schöne  Erystalldrnsen,  welche  im 
polarbirten  Lichte  schwarze  Kreuze  und  weifse  oder  ge» 
färbte  Sectoren  zeigen.  Mit  reinem  Chinin  oder  Chinidin 
treten  diese  Erscheinungen  nicht  ein  ;  beide  hinterlassen 
einen  gummiartigen»  vollkommen  durchsichtigen  Rückstand. 
Das  Cinchonidin  bildet  ferner  nach  Herapath  mit  Schwe- 
felsäure und  Jod  eine  stark  optisch  doppelt  absorbirende 
Verbindung»  dem  schwefeis.  Jodchinin  sehr  ähnlich  und  nur 
unterscheidbar  durch  die  Farben  im  reflectirten  Lichte  und 
die   complementären   Körper&rben.     Das  schwefeis.  Jod- 
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chmio  Bei  im  reflectirten  Lichte  cantharidengrün  und  senk- 
recht zur  Axe  polarisirt^  je  nach  der  Dicke  des  Blättchens 
rothy  rabinrothy  rothlichbraan  oder  schwara.  Das  schwefeis. 
Jodcinchonidin  sei  dagegen  im  reflectirten  Lichte  gold- 
grün,  mit  himmelbUiiery  indigblaaer,  oder  schwarzer  Körper- 
farbe. 

Babo  (I)  hat  einige  Versuche  über  die  Zersetzung  ciocho«!«. 
von  CSnchoninsalzen  durch  den  electrischen  Strom  ange- 
stellt Schwefels.  CSnchonin  wird  bei  Anwendung  von  6 
Bnnsen'schen  Elementen  nur  wenig  zersetzt,  mit  Salpeters. 
Cbchonin  tritt  aber  bald  Bräunung  der  Flüssigkeit  und 
Entwicklung  von  Oasen  ein,  welche  am  Kupferpol  anfangs 
ans  Sauerstoff,  dem  sich  bald  Kohlensäure  und  Oxyde  des 
Stickstoffs  beimengten,  am  Zinkpol  aus  Wasserstoff  und 
Stkkstoff  mit  Beimengungen  von  Ammoniak  bestanden. 
Nach  24stündiger,  durch  Erwärmen  auf  50^  und  zeitweiligen 
Zasatz  von  Salpetersäure  unterstützter  Einwirkung  zeigte 
sich,  dafs  die  im  änfseren  Cylinder,  in  welchen  der  Kupfer- 
pol tauchte,  vorhandene  Flüssigkeit  im  Wesentlichen  noch 
Salpeters.  Cinchonin  enthielt;  in  der  der  Einwirkung  des 
Zinkpols  ausgesetzten  Flüssigkeit  hatte  sich  ein  harzartiger, 
in  Weingeist  und  Salpetersäure  löslicher  Körper  ausgeschie- 
den; die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  gab  mit  Kali  de- 
stillirt  neben  Ammoniak  Oeltropfen  von  Chinolin.  In  der 
alkalischen  Flüssigkeit  war  den  Reactionen  zufolge  Ameisen- 
sänre  enthalten.  —  Salzs.  Cinchonin  liefert  bei  der  Zer- 
setzung durch  Electrolyse  neben  Chlor,  Sauerstoff  und 
Wasserstoff,  gechlortes  Cinchonin. 

Behandelt  man,   nach  Babo,  Chinolin  mit  schwefeis.     i^»'» 
Methyl,  zuletzt  zur  Unterstützung  der  Einwirkung  unter  Er- 
wärmen, so  erhält  man  eine,  bei  überschüssigem  schwefeis. 
Methyl  bisweilen  Kry  stalle  absetzende;  mit  Wasser  misch - 


1.1)  Ber.  der  Gesellseb.  f.  Natorw.  zu  Freiburg  i.  B.  1857,  Nr.  17, 
373;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  73;  Chem.  Centr.  1868,  218;  J.  pharm.  [8] 
XXXIII,  77;  Chem.  Gu.  1848,  4». 
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iriii«.     i)gfQ  Flüssigkeit  y  aas  welcher  Kali  oder  Baryt,  unter  Ent- 
wickelung  eines  scharf  riechenden  Dampfesi  einen  olartigen, 
bald  in  eine  harzartige  violette  Masse  übergehenden  Kör- 
per  abscheidet.     Man    erhält   den  Körper  annähernd  rein 
durch  Abfiltriren,  Lösen  in  Wasser,  Versetzen  mit  Schwe- 
felsäurcj'jdafs  die  violette  Farbe  gerade  verschwindet,  Ver- 
dampfen bis  fast  zur  Trockne  und  Ausfallen  der  Schwefel- 
säure mit  Baryt.    Die  so  entstehende  violette  Lösung  wird 
mit  4  Vol.  absolutem  Alkohol  vermischt,  filtrirt,  der  Baryt- 
überschufs  mit  Kohlensäure  entfernt,  das  Filtrat  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt.    Es  bleibt  eine 
violette,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Masse,  welche  sich 
in  Wasser  mit  dunkelrother  in  Blau  spielender  Farbe,  noch 
leichter  in   Alkohol   mit    violetter   bis    indigblauer  Farbe, 
aber  nicht  in   Aether   auflöst.     Die  Lösungen   lassen  sich 
ohne  Zersetzung  verdampfen ;   die  trockene,  erst  über  150^ 
eine  Zersetzung  erleidende  Substanz  ist  amorph,  zähe,  m- 
lett,  prachtvoll  kupferglänzend,  an  der  Luft  unter  Wasser« 
aufnähme  schön  grün,  an  Glanz  und  Farbe  einem  Cantha- 
ridenflügel  ähnlich  werdend.    Ein  Tropfen  einer  weingeisti- 
gen Lösung  des  Körpers  färbt  noch  2  Pfund  Wasser  deutlich 
violett.  Babo  nennt  ihn  wegen  seines  Farbenspiels  in  alko- 
holischer oder  wässeriger  Lösung  Methylirian;  er  ist  eine 
schwache  Base.   In  Säuren  löst  er  sich  unter  Veränderung 
seiner  Farbe,  welche  in  concentrirten  Lösungen  in  Braun 
übergeht,   in  verdünnten  vollständig   verschwindet,    durch 
Alkalien  aber  augenblicklich    wieder    hervorgerufen  wird. 
Die  Lösungen  lassen  beim  Verdampfen  amorphe  Rückstände, 
welche   bei  stärkeren  Säuren  Salze  sind;  die  Lösung  in 
Essigsäure  hinterläfst  die  unverbundene  violette  Base.   Die 
neutrale  salzs.  Lösung  giebt  mit  Quecksilber-  oder  Platin- 
chlorid graue,  ins  Violette   gehende  Niederschläge.    Durch 
Oxydationsmittel   und    selbst    durch    überschüssige    Säure . 
wird  das  MethyUrisin  leicht  zersetzt.    Durch  Kali  wird  es 
aus  der  concentrirten  Lösung  in   Säuren  oder  in  Wasser 
»Is  flockiger,  haneartig  zusammenballender  Niederschlag  ge- 
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fillt  Die  Feststellung  der  Formel  gelang  nicht,  Chinolin  '^*' 
liefert  nnr  etwa  Vso  seines  >  Gewichts  Metbjlirisin,  neben 
einer  braunen  harzartigen  Materie,  deren  Untersuchung 
keine  Resultate  versprach,  und  einem  Kali-  oder  Baryt* 
sali,  deren  Säure  Babo  für  Methylschwefelsäure  hält. 
Weder  Anilin  noch  Nicotin  bilden  mit  schwefeis.  Me» 
thjl  einen  dem  Methylirisin  ähnlichen  Körper.  Durch 
Behandlung  von  Chinolin  mit  schwefeis.  Aethyl  in  der  oben 
angegebenen  Weise  wurde  ein  dem  Methylirisin-  ähnlicher, 
von  Babo  Aethtfltrisin  genannter  basischer,  indigblauer 
and  kupferglänzender  Körper  erhalten,  welcher  ebenfalls 
leicht  veränderlich  ist  und  keine  krystallisirbaren  Salze 
bildet  Nach  Babo  giebt  das  Verhalten  des  schwefeis. 
Methyls  oder  Aethyls  zu  Chinolin  ein  sicheres  Mittel  an 
die  Hand  zur  Nachweisung  der  letzteren  Base. 

C.  .Greville  Williams  (1)  macht  darauf  aufmerk* 
Bam,  dafs  er  schon  1856  (2)  durch  Behandlung  von  Jod- 
wasserstoffs. Methylchinolin  mit  Silberoxyd  oder  von  jod« 
wasserstoflfs.  Aethylchinolin  mit  schwefeis.  Silberoxyd  Re- 
sultate erhalten  habe,  welche  im  Wesentlichen  mit  den 
durch  Babo  an  dem  Körper  beobachteten  übereinstimmen, 
welchen  dieser  Irisin  genannt  hat. 

C.  Neubauer  und  6.  Kern  er  (3)  haben  einige  Ver-  euMia. 
bindungen  des  Guanins  mit  Metallsalzen  analysirt.  Zur 
Darstellung  des  Guanins  erhitzen  sie  10  Pfd.  peruviani- 
Bchen  Guano  und  3  bis  4  Pfd.  Kalk  (ersteren  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  zerrieben,  letzteren  als  dünne  Kalk- 
milch) 3  bis  4  Stunden  in  einem  eisernen  Kessel  fast  zum 
Sieden ;  bis  die  anfänglich  braune  Flüssigkeit  grünlich  er- 
scheint und  die  Gasentwickelung  nachläfst.  Nach  dem  Ab- 
seihen  der  Flüssigkeit  erhitzt  man  den  Rückstand  noch- 
mals mit  der  gleichen  Wassermenge  1  bis  2  Stunden  und 


(1)  Chem.  Gas.  1868,  89.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  684.  —  (8)  Ann. 
Cb.  Pharm.  CI,  818;  im  Alisa.  J.  pr.  Obem.  LXXI,  104;  Chem.  Centr. 
1867,  896. 
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o.a.t».  neatralisirt  die  erkalteten  und  völlig  geklärten  Aaszüge 
vorsichtig  mit  Salzsaure «  wo  sich  nach  24  Stunden  alles 
Gruanin  nebst  wenig  Harnsäure  als  gelblich  gefärbter  Nie- 
derschlag absetzt.  Nach  dem  Auswaschen  erhitzt  man  das- 
selbe mit  Wasser  zum. Sieden  und  setzt  allmälig  Salzsäure 
zu;  aus  der  von  der  ungelöst  gebliebenen  Harnsäure  abfi)- 
trirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  salzs. 
Guanin  in  gelblichen  Nadeldrusen  ab;  durch  Verdampfen 
der  Mutterlauge  erhält  man  eine  zweite  Krystallisation. 
Durch  1-  bis  2maliges  ümkrystallisiren  erhält  man  es  fast 
rein.  10  Pfd.  Guano  lieferten  so  18  bis  20  Grm.  salzs.  oder 
13,5  Grm.  reines  Guanin  (0,3  pG.).  Ammoniak  fällt  aas 
der  salzs.  Lösung  das  Guanin  als  weifsen  amorphen  Nie- 
derschlag. Am  leichtesten  rein  erhält  map  dasselbe  durch 
Zersetzung  einer  heifsen  Auflösung  von  Guaninquecksilber- 
chlorid  in  ganz  verdünnter  Salzsäure  mittelst  Schwefelwas- 
serstoff und  Fällen  des  farblosen  Filtrats  mit  Ammoniak. 
In  Essigsäure ,  Ameisensäure ,  Milchsäure ,  Citrouensäure, 
Bernsteinsäure  und  Hippursäure  ist  das  Guanin  unlös- 
lich. —  Giuxnmqueck8tßerchl(mdfCio}i$^s,Oif2Iigp]-j-bllO, 
erhält  man  als  weifses  Erystallmehl,  wenn  man  eine  ziem- 
lich concentrirte  Lösung  von  salzs.  Guanin  in  salzsäore- 
haltigem  Wasser  mit  einer  kalt  gesättigten  Sublimatlösuog 
versetzt,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  durch  kohlens.  Na- 
tron rothgelb  gefällt  wird.  Die  Verbindung  ist  in  Säuren 
und  Cyankalium  leicht  auflöslich.  Versetzt  man  in  gleicher 
Weise  eine  concentrirte  Lösung  von  salzs.  Guanin  in  Salz- 
säure mit  einer  alkoholischen  Sublimatlösung,  so  erhält  man 
eine  Verbindung  von  der  Formel  :  C10H5N5OS,  HCl,  HgCl 
-|-  HO.  Mit  Salpeters.*  Quecksilberoxyd  entstehen  in  einer 
Lösung  von  salzs.  oder  Salpeters.  Guanin  weifse  amor- 
phe Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung.  — 
Eine  Verbindung  von  salzs.  Guanin  mit  Chlorcadmiam, 
2  (CioHöNftOg,  HCl)  +  5  CdOl  +  9  HO,  erhält  man  beim 
Vermischen  mäfsig  concentrirter  Lösungen  beider  Körper 
in  dünnen,  zu  Drusen  vereinigten  weifsen  Blättchen.   Eben 
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80  bildet  sich  beim  Eintragen  von  salasff.  Guanin  in  *"'''''' 
ebe  sehr  concentrirte  Lösung  von  Chlorzink  eine  bei  rich- 
tiger Concentration  in  grofsen  Erystallen  anschiefsende 
Verbindung  von  der  Formel  CioHöNsO«,  HCl  +  ZnCl 
-j-  3  HO.  —  Aehnlich  dem  Xanthin  und  Tyrosin  liefert 
das  Guanin  beim  Verdampfen  mit  etwas  Salpetersäure  einen 
citrongelben,  in  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe  löslichen 
Rückstand.  Die  heifse  wässerige  Lösung  dieses  gelben 
Körpers  läfst  beim  Erkalten  denselben  zum  grofsen  Theil 
io  goldgelben  Flocken  fallen;  er  bildet  sich  auch  beim  Er- 
hitzen einer  salpeters.  Auflösung  von  Guanin«  bis  Ammoniak 
keinen  bleibenden  Niederschlag  mehr  erzeugt«  Verdampfen 
znm  Syrup  und  Ausfällen  mit  Wasser;  die  Mutterlauge 
enthält  auiser  dem  gelben  Körper  noch  Oxalsäure.  Die 
Analyse  gab  Zahlen«  welche  der  Formel  C10H5N7O12«  also 
dem  Salpeters.  Nitroguanin  CioH4(N04)N602  +  NO5,  HO 
entsprechen.  Seine  schwach  alkalische  Lösung  giebt  mit 
essigs.  Bleioxyd  und  Salpeters.  Silberoxyd  einen  orange- 
rothen«  mit  essigs.  Kupferoxyd  einen  schmutzig  gelbgrünen 
Niederschlag.  Die  Silberverbindung  hat  die  Formel 
CioH4(N04)N502,  3  AgO. 

Bromwaaaeratoffs.  Guanin,  3  (CioHöNsOgi  HBr)  -|-  7  HO, 
krystallisirt  nach  G.  Kerner  (1)  aus  einer  heifsen  Lösung 
von  firisch  gefälltem  Guanin  in  Bromwasserstoffsäure  in 
gelblich weifsen  prismatischen  Nadeln«  welche  schon  unter 
100^  verwittern«  bei  etwa  180^  schmelzen  und  bei  stärke- 
rem Erhitzen  Säure  verlieren.  —  Jodwasserstoffs,  Guanin, 
3  (CwHftNjO,,  HJ)  -f  7  HO,  ist  von  derselben  Form  wie 
die  vorhergehende  Verbindung«  schwerlöslich  in  reinem 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Jodwasserstoffsäure. 
An  der  Luft  und  im  Lichte  wird  das  Salz  gelb.  Aus  der 
Mutterlauge  krystallisiren  citrongelbe«  concentrisch  gruppirte 
Blättchen«  welche  mehr  Jod  enthalten. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  266;   im  Anas.  J.  pr.  Cham.  LXXIIIp 
47;  Chem.  Centr.  1867,  948. 
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Behandelt  man,  nach  G.  Eerner  (1),  in  Natronlauge 
gelöstes  Gnanin  mit  einer  Lösung  von  krjstallisirtem  Über- 
mangans. Kali,  bis  unter  Erwärmung  die  Flüssigkeit  röth- 
lieh  gefärbt  bleibt,  so  entsteht  neben  Eohlensäare,  Oxal- 
säure, Ammoniak  und  Harnstoff  ein  von  dem  Guanin  in 
den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  verschiedener 
Körper,  welchen  Kerner  Oxyguanin  nennt  Es  scheidet 
sich  aus  der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
als  amorpher,  gallertartiger,  röthlichweifser  Niederschlag 
ab.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  nur  theilweise  löslich  in  Säuren  beim 
Erwärmen ;  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  scheidet  es 
sich  beim  Verdampfen  unverändert  wieder  ab.  In  fixen  Al- 
kalien, in  Ammoniak,  Kalk-  und  Barytwasser  löst  es  sich 
leicht,  durch  Kohlensäure  daraus  fallbar ;  auch  in  zweifach- 
kohlens.  Alkalien  ist  es  etwas  löslich.  Seine  Löslichkeit 
in  Ammoniak  unterscheidet  es  von  dem  Guanin.  Mit 
Säuren  ist  es  nicht  verbindbar;  die  ammoniakalische  Lö- 
sung wird  durch  Salpeters.  Silberoxyd  und  essigs.  Bleiozyd 
gefallt.  Kern  er  berechnet  aus  der  Analyse  des  reinen 
Oxyguanins  die  Formel  C10H7N4O9,  für  die  Silberverbin- 
dung die  Formel  C10H7N4O9,  AgO.  —  Bei  Kaninchen  (deren 
normaler  Harn  in  24  Stunden  2,8  Grm.  Harnstoff  enthielt) 
stieg  bef  Zumischung  von  3,4,  8  und  10  Grm.  Guanin 
zur  Pflanzennahrung  die  Hamstoffmenge  auf  7,8  Grm.  in 
24  Stunden,  ohne  dafs  Guanin,  Harnsäure  oder  Hippur* 
säure  in  dem  Harn  nachweisbar  waren,  wohl  aber  enthiel- 
ten die  (normal  guaninfreien)  Excremente  der  Thiere 
einen  Theil  des  unveränderten  Guanins. 
cmrrt«.  £j.  Pollacci  (2)  hat  vergleichende  Versuche  über  die 

Ausbeute  an  Caffein  nach  verschiedenen  Darstellungsmetho- 
den angestellt.  Das  Material  war  Kaffee  von  Martinique. 
Er   findet,  dafs  das  von  Döbereiner   angegebene  Ver- 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CIII,  249;   im  Aast.  J.  pr.  Chem.  LXXHI, 
45;  Cbem.  Centr.  1857,  986.  —  (2)  Cimento  V,  896. 
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fithro),  oach  welchem  der  KafFee  wiederholt  mit  kochen- 
dem Wasser  ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  mit  über- 
schüssigem essigs.  Bleioxyd  gefällt,  und  das  durch  Schwe- 
felwasserstoff vom  Blei  befreite  Filtrat  zur  Erystallisation 
eingedampft  wird,  die  reichlichste  Ausbeute  (von  20  Pfd. 
I  Unze,  5  Drachmen  und  17  Gran)  liefere. 

Dabo  und  B.  Keller  (1)  haben  die  Zersetzungspro-    ^^v»»- 
docte  des  Piperins   durch   alkoholische  Kalilösung   unter- 
sucht   Erhitzt   man    1  Th.  Piperin   mit   3  Th.  Kalihydrat 
und  12  bis  20  Th.  absolutem  Alkohol  im  Wasserbad,  so 
daüi  die  verdichteten  Dämpfe  wieder  zurückfliefsen,  längere 
Zeit  (bei  30  Grm.  Base  12  Stunden),  so  scheiden  sich  aus 
der    braun    gewordenen    Flüssigkeit    glänzende    Krystall- 
scfaappen    des    Kalisalzes    einer    stickstofffreien   Säure   ab, 
welche  Babo  und  Keller  Fiperinsäure  nennen.    Aus  der 
Matterlange   gewinnt  man   durch  Destillation  eine  farblose 
Base,  deren  salzs«  Salz  in  beinahe  zolllangen  feinen  Nadeln 
krystallisirt.     Sie  ist  das  von  Gahours  beschriebene  Pipe- 
ridin,   CioHiiN;    Der  Rückstand    in    der   Retorte    enthält 
neben  Aetzkali   eine  braune  harzartige  Materie.    Das  aus- 
geschiedene piperins.  Kali,  durch  ümkrystallisiren  in  Wasser 
gereiniget,    bildet  gelblichweifse   seideglänzende   Krystall- 
schoppen»  leichtlöslich  in  heifsem  Wasser,  sch^^erlöslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.   Es  ist  wasserfrei.   Durch 
Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Säuren  erhält  man  die  Pipe- 
rinsäare  als  gallertartigen,  schwefelgelben,  aus  mikroscopi- 
scheD   Nadeln    bestehenden    Niederschlag.      Aus    Alkohol 
kiystallisirt  die  Säure  in  langen  verfilzten  Nadeln;   sie  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,   löslich  in  275  Th.  absoluten  Al- 
kohols bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichtlöslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Aether.   Sie  schmilzt  bei  150^,  sublimirt  theil- 


(1)  Iiuragiml-Disfertatioii  »über  den  Pfeffer«  ron  E.  Keller,  Frei- 
^  1856,  16;  Ber.  der  Gesellsch.  f.  Natarw.  s.  Freibarg  i  B.,  Aag. 
1866;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  68 ;  im  Ausb.  Chem.  Centr.  1858,  241 ;  Chem. 
Om.  1868,  7. 
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pip.ri«.    ^eise    bei    200^   und    verbrennt    anter   Verbreitang   eines 
anisartigen  Gernchs.     Mit   Salpetersäure    bildet    sie  einen 
orangefarbenen  NitrokÖrper,  welcher   mit  Kali   einen  nach 
Cumarin    riechenden    Stofi    entwickelt   (1).      Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  die  Säure  blutroth,  mit  Chlor,  Brom 
und  Jod  entstehen  Substitutionsproducte.    Mit  Phospbor- 
chlorid   entsteht   (wie   auch   durch  Einwirkung   von  Phos- 
phorchlorür  auf  Piperin)  ein  zinnoberrother  krystallinischer 
Körper.      Aus   den   Analysen   der   bei   100^  getrockneten 
Säure  y   sowie  einiger  der  nachfolgend  beschriebenen  Salze 
entwickeln  Babo  und  Keller  die  Formeln  C50H84O16  oder 
CsoHssOie-     Das    Natronsalz    ist    ein    weifses,    in    kaltem 
Wasser  schwerlösliches  Krystallpulver;   das  Ammoniaksalz 
krystallisirt  in  farblosen ,  atlasglänzenden  Schuppen,  welche 
an  feuchter  Luft  gelb  werden.  Das  Barytsalz  ist  ein  weifser, 
kaum  in  5000  Th.  Wasser  löslicher  Niederschlag,  ähnlich  das 
Strontian-,  Kalk-  und  Thonerdesalz ;  die  Salze  der  schweren 
Metalloxyde  geben   sämmtlich   mit   piperins.   Kali  Nieder- 
schläge.   Piperins.  Piperidm   krystallisirt   aus   der    hei&en 
verdünnten  Lösung   der  Säure   in   wässerigem  Piperidin  in 
farblosen,  seideglänzenden  Blättern,  welche   wie  das  Am- 
moniaksalz an  der  Luft  gelblich  werden,   unter  Verlust  an 
Base;   es   schmilzt  bei    120^   in   höherer  Temperatur  ent- 
wickelt  es    Piperidin,    ohne    Bildung    eines    Amids.     Der 
Aether  der  Piperinsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  piperins.  Kali  bei   Gegenwart  von   Alkohol  er- 
halten;    man   vermischt   das   Product    nach   Verdunstung 
des  Jodäthyls  mit  Wasser,   schüttelt  dann  mit  Aether  und 
verdunstet  die  ätherische  Lösung;   es   bleiben  farblose,  bei 
70  bis  72^  schmelzbare  Krystallschuppen. 


(1)  Durch  Behandlung  von  Piperin  mit  salpetriger  Säare  nnd  Destil- 
lation des  Prodocts  mit  Kalilauge  erhielten  Babo  nnd  Keller  ein 
nadeiförmiges  Sablimat,  leicht  löslich  in  Aether  nnd  Weingeist,  in  heifsem 
Wasser  schmelzend  nnd  mit  Kali  erhitst  in  eine  Süare  öbergebend, 
welche  wie  Balicyls&ore  Eisenchlorid  rötbete. 
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A.  Strecker  (1)  hat  die  Piperinsäure  ebenfalls  dar- 
gesteUt  und  der  Analyse  unterworfen.  Er  findet  für  die 
Sänre  die  Formel  CmUioOs,  für  das  Silbersalz  AgO,  CsaHsOt, 
und  zeigt^  dafs  auch  mehrere  der  durch  Babo  and  Keller 
mit  piperins.  Salzen  angestellten  Analysen  dieser  Formel 
entsprechen.  Nach  Strecker  erklärt  sich  die  Spaltung 
des  Piperins  (mit  Annahme  der  älteren  Formel  CmHi^NO« 
für  diese  Base)  nach  der  Gleichung  : 

Cg4H,»N0e  +  2  HO  =  C^HioOg  +  CioH^N 
Piperin  PiperinaXare       Piperldin. 

Drückt  man,  nach  Strecker,   das  Piperin  durch  die 

f  Co  H  O 
Formel   N<q**jt®   *  aus,    worin    Cg^HaOe    das    einatomige 

Radical  der  Piperinsäure  und  CioHio  das  zweiatomige  Ra- 
dical  des  Piperidins  darstellt,  so  entspricht  das  Piperin  den 
von  Cahonrs  (2)  dargestellten  Amiden,  dem  Benzopiperi- 

din  Nfö#^*  und  dem  Cuminpiperidin  nI^^^^S^^^* 

Miette  (3)  beschreibt  das  durch  Sättigen  einer  alko-  Atrovi». 
holischen  Lösung  der  Base  mit  Valeriansäure  und  gelindes 
Verdunsten  erhaltene  valerians.  Atropin.  Es  ist  ein  hell- 
gelber, nicht  krystallisirbarer  Syrup,  veränderlich  an  der 
Luft  und  die  Polarisationsebene  schwach  nach  links  drehend. 
Die  von  Miette  angegebenen  Keactionen  bieten  nichts 
Charakteristisches. 

Descloizeaus  (4)   fand   an  quadratischen  Krystallen  flirjcLnin. 
von  schwefeis.  Strychnin  (5),  dafs  rechtwinkelig  zur  Haupt- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  317.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  548.  — 
(3)  Compt.  rend.  XLV,  1052;  Instit.  1857,  440.  —  (4)  Compt.  rend. 
XLIV,  909 ;  Pogg.  Ann.  CII,  474.  —  (5)  Die  Krystalle  zeigten  vorherr- 
sehend  OP.P  (keine  hemiedrischen  Flächen);  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  92^30^,  in  den  Beitenkanten  =  155^54'.  Rammelsberg,  welcher 
diesellMn  KrysUlle  früher  beschrieben  (krystallogr.  Chem.,  880),  fand 
diese  Winkel  =  92^20'  and  156^40' ;  er  giebt  an ,  dieae  Krjatallform 
gehdre  dem  von  Krystallwasaer  freien  Salze  an.  Gewöhnlich  krysuUisirt 
das  Schwefels.  Strychnin  rhombisoh  ;  vgl.  Jahresber.  f.  1854,  516. 
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aze  geschnittene  Platten   dieses   JSalzes  die  Polarisations- 
ebene  des  Lichtes  nach  links  drehen. 

An  den  rhombischen  Krystallen  des  Codeins  ^  ooP  . 
roo  .  Val^oo,  fand  Senarmont,  wie  Rammeisberg  (1) 
mittheilt  ^  die  Neigung  ooP  :  ooP  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  =  9P40',  J^c»  :  f  oo  daselbst  =  99^55', 
72^00  :  Vs^oo  daselbst  =  134<>45'. 

Nach  E.  Robiquet  (2)  bewirkt  Codein  in  der  Gabe 
von  0^15  bis  0,20  Grm.  innerhalb  24  Stunden  einen  schweren, 
trunkenen  Schlaff  mit  dem  Gefühl  von  Betänbnng  nach 
dem  Erwachen,  bisweilen  begleitet  von  Ekel  und  Erbrechen. 
In  Dosen  von  0,020  bis  0,030  Grm.  stellt  sich  dagegen, 
besonders  bei  reizbaren  Personen,  ein  behagliches  Gefühl 
der  Ruhe  ein.  Mehr  als  0,20  Grm.  können  ohne  Besorg- 
nifs  ernster  Zufalle  nicht  gegeben  werden.  —  Robiquet 
empfiehlt,  um  die  Verfälschung  des  Codeins  mit  Candis- 
Zucker  nachzuweisen,  eine  Auflösung  von  0,5  Grm.  der 
Base  in  100  CC.  Alkohol  im  Soleil'schen  Saccbarimeter 
zu  prüfen.  Sie  zeige  eine  Abweichung  nach  links  um  11^ 
für  den  röthlichblauen  Strahl,  ohne  dafs  Aendemng  der 
Temperatur  oder  Gegenwart  von  Säuren  von  Einfiufs  sind. 
Dagegen  sei  das  Drehungsvermögen  nicht  proportional  der 
aufgelösten  Menge  und  nicht  constant  für  die  verschiedenen 
Farben  des  Spectrums. 

Ueber  Darstellung,  Eigenschaften  und  Wirkung  des 
Colchicins  sind  von  A.  Aschoff,  G.  Bley,  C.  Bach- 
meister und  Fr.  Hübschmann  Versuche  angestellt 
worden,  deren  Hauptresultate  von  Witt  st  ein  (3)  mitge- 
theilt  werden,  auf  welche  Mittheilung  wir  hier  verweisen. 

Nach  Hübschmann  (4)  enthalten  die  Aconitumarten 
neben  Aconitin  eine  neue  organische  Base,  das  Napellm. 


(1)  In  der  8.  6  angef.  Schrift,  194.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXI, 
10;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  271.  —  (8)  Vierte^jahrsschr.  pr.  Pharm.  VI, 
876.  ^  (4)  Ans  der  Seh  weis.  Zeitsohr.  f.  Pharm.  1867,  Nr.  5  in  Viertel- 
jahrssohr.  pr.  Pharm.  VTI,  184. 
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Er  behandelt  rohes  Aconitin  mit  wenig  Aether,  löst  den  "*!»•>"»• 
Rackstand  in  absolutem  Alkohol,  versetzt  die  alkoholische 
Losong,  so  lange  eine  Trübung  entsteht,  mit  essigs.  Blei* 
oxyd,  entfernt  ans  demFiltrat  das  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  verdampft  nnter  Znsatz  von  kohlens.  Kali.  Ab- 
Boloter  Alkohol  entzieht  dem  Rückstand  das  Napellin,  wel- 
ches beim  Verdunsten  der  mit  Thierkohle  gereinigten 
Losung  zurückbleibt  Es  ist  ein  weifses,  bitter  schmecken- 
:  des  Pulver,  wenig  löslich  in  Aether,  in  Wasser  und  Alkohol 
loslicher  als  Aconitin,  alkalisch  reagirend  und  Säuren  voll- 
stindig  nentralisirend.  Seine  Salze  werden  durch  Ammo- 
niak nicht  gefallt. 


C.  G.  Williams  (1)  fand  bei  der  Untersuchung  der  ^JJ<y'^»\« 
Destillatlonsproducte,  welche  die  s.  g.  Boghead-Cannelkohle^*^^'*'*'* 
giebty   dafs   das  bei    schwacher  Hitze  aus  ihr  dargestellte   '^•^•• 
Destillat  Kohlenwasserstoffe  enthält,  welche  mit  den  Alkohol- 
radicalen,  wie  sich  diese  im  freien  Znstand  erhalten  lassen, 
identisch  sind.    Dieses  Destillat  begann  bei  143^  zu  sieden; 
es  zeigte  das  spec.  Oew.  0,750  bei  15^.    Dnrch  Behandeln 
desselben  mit  rauchender  Salpetersäare  oder  einer  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  Absondern  des  Theils 
der  olartigen  Flüssigkeit,  welcher  durch  die  Einwirkung  der 


(i)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  134  n.  XIV,  228;  Chem.  Gas.  1867,  19  a. 
95;  Ann.  Ch.  Phann.  CII,  126;  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  176;  Chem.Centr. 
1657,  254;  Instit.  1SÖ7,  84  o.  1858,  80.  Ansführlioh  Phil.  Trans,  f.  1857, 
447  (Mer  empfiehlt  Williams,  snr  Ermittelung  der  bei  Dampfdiohte- 
beitimmiingen  nach  Dnmas'  Verfahren  im  Ballon  sorückgebliehenen 
Menge  Lnft,  den  unter  Qaeoksilber  geöffneten  nnd  theilweise  damit  ge- 
ttOheo  Ballon  mittelst  einer  Quecksilber  enthaltenden,  in  eine  feine 
Bpitie  endenden  nnd  mit  einem  Qnetschhahn  yersehenen  Bürette  ToUends 
nit  Qnecksflber  sn  füllen,  und  ans  dem  Volnm  des  daxa*?erbranchten 
QoeeksUbers  das  Vohim  der  surfickgebliebenen  Lnft  sn  entnehmen). 

ttkrm^tr.  f.  Ch«n.  «.  •.  w.  ftr  1M7.  27 
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tlii^Jd^  Säare  nicht  verändert  wird.  Waschen  desselben  mit  wSsse- 
rigem  Alkaliy  Trocknen  durch  Zusammenstellen  mit  festem 
Aetzkali,  Rectificiren  über  Natrium  und  oft  wiederholte  frac- 
tionirte  Destillationen  liefsen  sich  folgende  Substanzen  er- 
halten :  Propyl  CitHi«  als  farblose »  leichtbewegliche,  ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit  mit  dem  Siedepunkt  68^,  dem 
spec.  Gew.  0,6745  bei  18%  der  Dampifdichte  2,96  (für  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  berechnet  sich  dieselbe  =  2;97); 
Butyl  GieHi8  mit  dem  Siedepunkt  119^,  dem  spec.  Gew. 
0,6945  bei  18%  der  Dampfdichte  3,88  (berechnet  3,94); 
Amyl  CgoHsa  mit  dem  Siedepunkt  159^,  dem  spec.  Gew. 
0,7365  bei  18<> ,  der  Dampfdichte  4,93  (berechnet  4,91); 
Caproyl  C24H26  mit  dem  Siedepunkt  202^,  dem  spec.  Gew. 
0,7568  bei  18^,  der  Dampfdichte  5,83  (berechnet  5,87). 
▼•rbindun.  Vott  ciucr  üotersuchung  Frank land's  über  die  Ein- 

sen   von  ^  "  ^ 

Alkoholradi,  wirkuug  des  Zinkäthyls  auf  Ammoniak  und  von  dem  letz- 

OMlen    mit  «->  «^ 

wakiui?!.  *®^®^  ^^^^  ableitende  Verbindungen  sind  folgende  Resultate 
bekannt  geworden  (1).  Bei  dem  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl 
wird  das  erstere  rasch  absorbirt  und  bald  beginnt  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Aethylwasserstoff;  später  schei- 
det sich  Zinkatnid  NHgZn  aus.  Die  Zersetzung  ist  :  NH» 
+  ZnCiHs  =  NHjZn  +  C^Hß.  Das  Zinkamid  ist  ein 
weifser  amorpher  Körper,  unlöslich  in  Aether;  durch  Was- 
ser (NHjZn  +  2  HO  =  NHfi  +  ZnO,  HO)  und  durch 
Alkohol  wird  es  unter  starker  Wärmeentwickelung  und 
Bildung  von  Ammoniak  zersetzt;  mit  Jodäthyl  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  auf  145^  erhitzt  bildet  es  Jod- 
Diäthylammonium  und  Jodzink  (NH^Zn  -f-  2  Q1H5J 
=  N(C4H5)aH2J  +  ZnJ).  Das  Zinkamid  läfst  sich  bis  auf 
200^  erhitzen  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  wird  aber  bei 
dunkeler  Rothglühhitze  zu  Ztnknürid  NZus  und  Ammoniak 
zersetzt  (3  NH^Zn  =  NZng  +  2  NH«) ;  das  Zinknitrid  ist 

(1)  Cheid.  Gaz.  1857,  885;   Phil.  Mag.  [4]  XV,   149;   J.  pr.  Chem. 
LXXIII,  85. 
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ein  graneB  Polyer,  das  bei  Abschlofs  der  Lnft  zam  Roth-  *i>k*^^- 
glühen  erhitzt  weder  Schmelzung  noch  Zersetzung  noch 
Verflächtigang  zeigt,  durch  Wasser  mit  grofser  Heftigkeit 
(bei  dem  Befeuchten  mit  Wasser  tritt  Erhitzung  bis  zum 
Erglühen  ein)  zersetzt  wird  (NZus  +  6  HO  =  3  (ZnO,  HO) 
-|-  NHs).  —  Zinkäthyl  wirkt  auf  wasserfreies  Anilin  mit 
iofserster  Heftigkeit  ein.  Wird»  zur  Mäfsigung  der  Reac- 
tioD,  Anilin  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  Zinkäthyls 
zusammengebracht,  so  findet  unter  Erhitzung  Entwickelung 
Yon  Aethylwasserstoff  statt  und  die  Flüssigkeit  wird  zuletzt 
m  einer  halbfesten  weifsen  Masse;  es  bildet  sich  hierZtnA- 
jJunjflimid  N(CuiH5)HZn9  welches  mit  Wasser  in  Berührung 
Anilin  regenerirt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
suf  Diäthylamin,  welche  durch  Erwärmen  unterstützt  wer- 
den mafs,  entsteht  unter  Entwickelung  von  Aethylwasser- 
stoff Diäüiylmnkandn  N(C4H6)sZn,  dessen  Bildungsweise 
and  Verhalten  dem  der  vorstehenden  analogen  Verbin- 
dnngen  ganz  entsprechend  ist.  —  Beines  Zinkäthyl  wirkt 
auf  trockenes  Oxamid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein,  aber  bei  100^  findet  heftige  Reaction  statt,  wobei 
Aethylwasserstofi^  entwickelt  wird ;  Zinkoxmid  N(C80s)HZn 
bleibt  mit  Zinkäthyl  verbunden  im  Rückstand  (N(G|08)Hs 
+  2  ZnCÄ  =  N(C808)HZn  -f  ZnC^Hg  +  CA).  —  Auf 
Aeetamid  wirkt  das  Zinkätbyl  sehr  heftig  ein/  Aethylwas- 
Berstoff  entwickelt  sich  und  in  dem  Rückstand  ist  Zaikacei- 
amü  als  ein  weifses  amorphes  Pulver  enthalten,  das  in  Be- 
rührong  mit  Wasser  wieder  Aeetamid  giebt. 

Nach  J.  T.  Hobson  (1)  wird  bei  dem  Zuleiten  von 
getrockneter  schwefliger  Säure  zu  Zinkäthyl  die  erstere 
unter  starker  Wärmeentwicklang,  so  dafs  anhaltendes  Ab- 
kühlen nothwendig  ist,  absorbirt  und  es  bildet  sich  ein 
weilser  kry^tallinischer  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Rei- 


(1)  Chem.  8oe.  ^^n.  J.  X,  66;  Ann.  Ch.  Phann.  CII,  78;  im  Anas. 
J.  pr.  Oiem.  LXXT,  899;  Cbem.  G«atr.  1867,  662;  Ann.  ch.  phyB.  [8] 
LU,  216. 
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aiftkttiijri.  nigen  (1)  und  dem  ümkrystallisiren  ans  Alkohol  and  dann 
aus  Wasser  kleine  farblose  Nadeln  von  der  Zasammen- 
setznng  ZnO,  SsCaHsOs  -f-  HO  giebt  (das  Wasser  wird 
noch  bei  100^  zarückgehalten).  Dieses  Salz,  dessen  Sänre 
Hobson  als  gebildet  durch  Snbstitation  von  C4H5  an  die 
Stelle  von  I O  in  3  SOg  betrachtet  und  als  AethylotHihionr 
säure  benennt,  riecht  eigenthümlich,  ist  fast  nnlöslich  in 
kaltem,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  lös- 
lich in  Wasser.  Durch  Znsatz  von  Aetzbaryt  za  der  sie- 
denden Lösnng  dieses  Salzes,  Ausfallen  des  überschüssigen 
Baryts  aus  der  Flüssigkeit  durch  eingeleitete  Kohlensäure 
und  Erkaltenlassen  der  concentrirten  Flüssigkeit  wird  das 
Barytsalz  als  ein  farbloses  und  geruchloses  Sjrystallhäutchea 
von  der  Zusammensetzung  BaGySsC^HsOs  -f~  HO  erhalten 
(das  Salz  verliert  bd  lOO^  IHO,  wird  dann  auch  bei  \1^ 
nicht  weiter  zersetzt).  Bei  der  Destillation  des  Zinksalzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ging  bei  *  145^  eine  saure 
Flüssigkeit  über,  aber  in  concentrirterem  Zustande  liefs 
sich  die  Aethylotrithionsäure  auf  diese  Art  nicht  erhalten, 
da  bei  de^  Destillation  des  Zinksalzes  mit  stärkerer  Schwe- 
felsäure vollständige  Zersetzung  eintritt.  Durch  genaues 
Ausfallen  des  Baryts  aus  dem  Barytsalz  und  Concentriren 
des  Filtrats  bei  100^  wurde  wässerige  Aethylotrithionsäure 
als  eine  ölige,  angenehm  aber  stark  sauer  schmeckende^ 
mit  Wasser  und  mit  Alkohol  mischbare  Flüssigkeit  erbal- 
ten, die  mit  kohlens.  Baryt  neutralisirt  wieder  das  oben  be- 
schriebene Barytsalz  gab.  Aus  der  Lösung  von  kohlens. 
Silberoxyd  in  der  freien  Säure  wurde  das  Silbersalz  als 
ein  weifser  krystallinischer  Körper,  im  leeren  Raum  getrock- 
net AgO,  S8C4H5O5,  erhalten;  es  wird  im  Lichte  nicht 
verändert,  ist  zerfliefslich,  wird  bei  100^  nicht  zersetzt    In 


(1)  Das  nicht  gereinigte  Prodnct  ist  nach  Hobson,  in  Folge  der 
Einwirkung  von  Wasser  aof  anaersetst  gebliebenes  Zinkatliyl,  wo. 
basisohes  Sals ;  er  fand  dafür  die  Zosammensetanng  2  (ZnO,  St^A^« 
+  HO)  +  ZnO,  HO. 
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denelben  Weise  oder  durch  ZersetsDDg  des  BarTtsalzes  "»■'^tI' 
mittelst  schwefeis.  Eupferozjds  warde  das  Eupfersalz  er- 
halten, das  in  grunlichblanen,  geruchlosen ,  zerffiefslicheDi 
sach  m  Alkohol  loslichen  Nadeln  krystallisirt,  bei  100^  ge- 
trocknet CuO,  S3C4H5O5.  Das  Natronsalz  krystallisirt  ans 
der  alkoholischen  Lösung  im  leeren  Ranm  in  kleinen  farb- 
loseo  Nadeln  NaO,  SsCaHsOs  +  HO.  Die  Aethylverbin. 
dang  wurde  dargestellt  durch  Destillation  eines  Gemenges 
TOD  krystallisirtem  Barjrtsalz  und  äthylschwefels.  Kali  im 
Oelbad,  Waschen,  Trocknen  und  Bectificiren  des  Destillats, 
wo  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch 
and  der  Zusammensetzung  C4H5O ,  SsCiHsOs  erhalten 
worde« 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  schwefligs.  Gas  auf  ^^"»^y^- 
eine  ätherische  Lösung  von  Zinkmetbyl  wird  nach  Hob- 
90 D  (1)  ersteres,  gleichfalls  unter  starker  Erwärmung  die 
Abkühlen  nöthig  macht,  absorbirt  und  es  scheidet  sich  eine 
weilse  Verbindung  aus,  in  die  das  Zinkmethyl  bei  hinreichend 
langem  Einleiten  von  schwefliger  Saure  vollständig  über- 
geführt wird.  Die  weifse  Verbindung  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  welcher 
Losung  sie  aber  nicht  in  deutlichen  ErystaUen  erhalten 
werden  konnte,  wird  bei  100^  nicht  zersetzt,  aber  etwas 
stärker  erwärmt  unter  Entwicklung  stinkender  Dämpfe  ge- 
schwärzt« Ihre  Zusammensetzung  ist  ZnO,  SaOsHsOs. 
Hobson  benennt  die  darin  enthaltene  Säure,  als  aus  2S0s 
durch  Eintreten  von  C9H3  an  die  Stelle  von  O  gebildet,  als 
Methj/ladähumaäitre.  Aus  dem  Zinksalz  dieser  Säure  läfst  sich 
das  Barytsalz  durch  Znsatz  von  Aetzbaryt  zu  einer  Lösung 
des  ersteren,  Abfiltriren  des  Zinkoxyds,  Ausfallen  des  über- 
schüssigen Aetzbaryts  mittelst  Eohlensäure  und  Eindampfen 
des  Iiltrats  leicht  erhalten;  es  ist,  wie  alle  Salze  der  Me- 
thylodithionsäore,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether;  es  krystallisirt  aus  der  wässerigen 

(1)  Chem.  Soe.  Qu.  J.  X,  24S;  im  Anss.  Ann.  Ch.  Pharm.  C VI,  287. 
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uakMtibyi.  Lösung  im  leeren  Räume  in  octaedrisch  gruppirten  Wür- 
feln, ist  bei  KXfi  getrocknet  BaO,  SsGtHsOs»  läfst  sieh  auf 
170^  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Das  Magnesiasala,  aus  dem 
Zinksalz  in  entsprechender  Weise  oder  aus   dem  Barytsais 
mittelst  schwefeis.  Magnesia  dargestellt,   scheidet  sich  bei 
dem  Verdunsten  der  wässerigen    Lösung   als    eine  Masse 
kleiner  durchsichtiger  Erystalle  ab  und  ist  bei  100®  getrock- 
net MgO,  SgCsHsOs  +  HO.    Das  Kalksalz,  wie  das  Baiyt- 
salz  dargestellt,  wurde  durch  Verdunsten  der  Losung  nicht 
in  Krystallen,  sondern  als  eingetrockneter  fester  Rückstand 
erhalten,  bei  100®  getrocknet  CaO,  S2C2H303.  Das  Kupfer- 
und   das   Nickelsalz,  ans  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung 
mittelst  der  schwefeis.  Salze  der  ersteren  Metalle  gebildet, 
zersetzen  sich   bei  dem  Concentriren  ihrer  Lösungen.    Die 
aus   dem  Barytsalz  durch   Ausfallung  des  Baryts  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  dargestellte  wässerige  freie  Me- 
thylodithionsäure  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  von 
Schwefel ;  das  durch  Lösen  von  kohlens.  Silberoxyd  in  sol- 
cher wässeriger  Säure  gebildete  Silbersalz  wird  in  der  Lö- 
sung durch  Erhitzen  und   durch  Einwirkung  des  Lichtes 
unter  Schwärzung  zersetzt.    Bei  Destillation  eines  Gemen- 
ges von  dem  Barytsalz  und  äthylschwefels.  Kali  ging  neben 
schwefliger  Säure  ein  gelbliches  Oel  über,  welches  indessen 
nicht  die  unzersetzte  Aethylverbindung  der  Metbylodithion- 
säure  zu  sein  schien. 

Zinkmethyl  bildet  also  mit  schwefliger  Säure  ein  Zink- 
salz ZnO,  SsiC^HsOs,  Zinkäthyl  ein  Zinksalz  ZnO,S8C«H605; 
Hobson  will  Versuche  darüber  anstellen,  ob  Zinkamyl 
unter  denselben  Umständen  ein  Zinksais  ZnO,  SsdoHnOu 
gebe. 
BUbmeth.  Von   Verbindungen,    welche   denen   des  Ammoniums 

NH4  entsprechen,  wenn  man  sich  in  diesen  den  Stickstoff 
durch  Antimon  und  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  denkt,   hatte  Landolt  (1)  die  des  Stibmethyliunis 

(1)  JabrMb^r.  t  1661,  60»  ff.;  f.  1862,  604  C 
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Sb(q,H«)4,  R  Löwig  (1)  die  des  StibSthyliams  S^CaHs)*  ISSS«: 
untersacht  Landolt  hatte  bereits  bemerkt  (2),  dafs  bei 
der  Eänwirkung  von  Jodmethjl  auf  Stibätbyl  Sb(C4H5)8  eine 
Verbindang  Sb(C4H5)3(CsH8)9  J  entsteht  Diese  Verbindung 
und  andere,  die  als  Siibmeikäthflium  benannte  und  in  dem 
Folgenden  dnrch  Y  bezeichnete  Atomgruppe  Sb(CAHs)8(G2H8) 
einschliefsende  Verbindungen  sind  der  Gegenstand  aus- 
fohriicherer  Untersuchungen  S.  Fried  län  der 's  (3)  ge- 
wesen« Der  Ausgangspunkt  dafür  war  das  Jod^StänneA^ 
äAj/lkiim^  das  nach  der  von  Landolt  angegebenen  Bil- 
dnngsweise  dargestellt  wurde.  Wird  Jodmethyl  allmälig 
zu  Sübäthyl  (das  von  Jodäthjl  frei  sein  mufs)  und  Wasser 
io  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Flasche  gesetzt  und  die 
Mischung  in  lauem  Wasser  erwärmt,  so  entsteht  eine  Trü- 
bung, die  sich  bei  dem  Umschütteln  in  dem  Wasser  löst; 
mit  dem  Zusatz  von  Jodmethyl  wird  fortgefahren,  bis  der 
Geruch  des  Stibäthyls  verschwindet.  Die  wässerige  Lösung 
wird  von  dem  übriggebliebenen  Jodmethyl  getrennt  und 
im  Wasserbade  langsam  eingedampft,  wo  sich  die  Verbin- 
dang YJ  in  schönen  Eiystallen  ausscheidet.  Diese,  an- 
scheinend rhombische  Säulen,  zeigen  frisch  Glas-,  später 
matten  Perlmutterglanz,  zerfallen  nach  dem  Trocknen  leicht, 
and  übrigens  luftbeständig,  leichtlöslich  in  Wasser  und 
Weingeist  (die  Lösung  drehe  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  rechts),  fast  unlöslich  in  Aether,  kalt  geruch- 
los, bei  100^  ohne  nachweisbare  Zersetzung  eigenthümlich 
riechend,  von  intensiv  bitterem  Geschmack;  1  Th.  dersel- 
ben löst  sich  bei  20o  in  etwa  2  Th.  Wasser.  Wird  einer 
kochend  heifsen  Lösung  derselben  eine  heifse  Lösung  von 
Qaecksilberchlorid  zugesetzt,  so  entsteht  ein  weifsgelblicher 
Niederschlag,  der  bei  weiterem  Erhitzen  zu  einer  dunkel- 
gelben öligen  Flüssigkeit  schmilzt  und  bei  dem  Erkalten 
ZQ  einer  hellgelben  krystallinischen  Masse    erstarrt;    diese 

(1)  JfthrMber.  f.  1S65,  682  ff.   —   (2)  Jahreaber.  f.  1851,  602  f.   •« 
(})  J.  pr.  Chem.  LZZ,  449 ;  im  Aass.  Cbem.  Centr.  1857,  737. 
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ta^!^  ist  ein  Doppelsalz  YJ»  SügJ,  die  fiberstehende  Flüssigkeit 
enthält  Chlor  -  Stibmethäthylinm  (4  TJ  +  3  HgCl  =  YJ, 
3HgJ  -f-  3YQ);  das  Doppelsalz  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwerlöslich  in  Weingeist  und  Aether,  krjstallisirt  aus 
der  weingeistigen  Lösung  in  gelben,  unter  100^  schmelzen- 
den Nadeln.  Diesem  Doppelsalz  sehr  ähnlich,  aber  in 
kleinen  rhombischen  Tafeln  krystallisirend  ist  ein  anderes 
von  der  Zusammensetzung  YJ,  2HgJ,  welches  bei  Zusatz 
von  frisch  gefälltem  Jodquecksilber  zu  einer  Lösung  von 
Jod  -  Stibmethäthylium  y  so  lange  ersteres  die  Farbe  ändert, 
entsteht  —  Chhr-Siibmethäihylium  läfst  sich  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  das  Oxyd  oder  kohlens.  Salz,  oder 
durch  Zusatz  von  2  At.  Quecksilberchlorid  zu  3  At.  Jod- 
Stibmethylium  in  beiCsen  Lösungen  (nach  der  eben  erläu- 
terten Zersetzungsweise)  und  Eindampfen  der  von  den 
ausgeschiedenen  Oeltropfen  getrennten  Flüssigkeit  erhalten; 
es  bildet  luftbeständige  kleine  Erystallnadeln  YGL  —  Bei 
Einwirkung  von  frischgefalltem  Silberoxyd  auf  die  Jodver- 
bindung erhält  man  StihmeÜiäthyUum  -  Oxyd  in  Lösung, 
welche  indessen  dann  stets  auch  silberhaltig  ist;  durch 
genaue  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Barythydnt 
und  Concentriren  des  Filtrats  im  leeren  Raum  erhalt  man 
wässeriges  Stibmethäthylium-Oxyd  als  dicke,  ölige,  etwas 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  löslich  ist,  intensiv  bitter  schmeckt,  stark  alka- 
lisch reagirt,  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt,  viele 
Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  f&llt  (die  Oxyde  von 
Kupfer,  Eisen,  Mangan  und  Silber  lösen  sich  nicht  in  einem 
üeberschufs  des  Fällungsmittels ;  wohl  aber  Zinkoxyd  und 
Thonerde),  Kalk-  und  Barytsalze  nicht  zersetzt.  Das  Stib- 
methäthylium-Oxyd ist  nicht  flüchtig«  —  Das  sckwefds, 
Salz,  direct  oder  durch  Zersetzung  der  Jod  Verbindung  mit 
schwefeis.  Silberoxyd  dargestellt,  bSdet  bei  dem  Verdunsten 
der  Lösung  im  leeren  Räume  weifse  glänzende,  bitter 
schmeckende  Krystalle  YO,  S0|),  die  bei  100^  schmelzen 
und   äuiaerst  zerfliefslich  sind.    Das  Salpeters.  Sab  kxystal- 
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linrt  wasserfrei  in  seideglänzenden»  weniger  zerfliefslichen  |^^ 
Nadeln;  das  kohlens.  Sah  bleibt  bei  dem  Eindampfen  der 
Losong  bei  100^  als  weilser  harziger  Rückstand.  Das 
ameiseM.  Salz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  nnd 
Weingeist,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser;  es  kry- 
Btallisirt  wasserfrei  in  verfilzten  seideglänzenden  luftbestän- 
digen Nadeln  9  die  bei  längerer  Einwirkung  des  Lichtes 
sich  gelblich  färben.  Das  esstgs.  Sab  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche,  an  der  Luft  langsam  zerfliefsende  wasserfreie 
Nadeln;  das  butters.  Salz  blieb  bei  dem  Eindampfen  der 
Losung  als  wasserfreie ,  weifse^  krystallinische,  an  der  Luft 
Dicht  zerflieisendey  bei'  100^  schmelzende  Masse.  Ans  Lö- 
soDgen  von  Oxalsäure  und  Stibmethäthylinm-Oxyd  in  den 
angemessenen  Verhältnissen  wurde  das  neutrale  oxals,  Salz 
2T0,  C4O6  in  glasglänzenden  wasserfreien,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln  und  das  saure  Salz  YO, 
HO,  G4O6  in  glänzenden  leichtlöslichen  Nadeln  erhalten. 
Eine  Lösung  von  2  At.  YO  auf  1  At.  CgHiOio  ist  nicht 
zum  £rjstallisiren  zu  bringen  y  sondern  hinterläfst  das 
fceins.  Salz  als  sjrnpdicke,  Wasser  begierig  anziehende 
Flüssigkeit.  —  Durch  Sättigung  einer  Lösung  des  Oxyds 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  der  Lösung  bei 
abgehaltener  Luft  erhält  man  das  Sckwefet-Stibmethäthylntm 
als  ölige  Masse,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich 
isX,  stark  nach  Schwefelwasserstoff*  riecht  und  sich  gegen 
Metallsalze  wie  Schwefelammonium  verhält.  Qfan^StibmeA» 
äthylium,  wurde  durch  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer 
Losung  des  Oxyds  in  klarer  wässeriger  Lösung  erhalten, 
welche  verdünnt  mit  Salzsäure  Blausäure  entwickelt,  con- 
centrirt  aber  mit  Salzsäure  einen  dicken  weiisen,  in  Wasser 
unlöslichen  Niederschlag  giebt. 

Berthelot  (1)  hat  seine  schon  früher  (2)  mitgetheilte BUdimv 


TOB 
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(1)  Compt.  rend«  XLIY,  1860 ;  Instit  1857,  198 ;  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LI,  81;  J.  pharm.  [S]  XXXII,  90;  Arob.  ph.  nat.  XXXVI,  68;  J.  pr. 
Chem.  LXXll,  106;  Ann.  Ch.  Pharm.  GIV,  184;  Chem.  Centr.  1857, 
578;  (Smento  VI,  800.  —  (9)  Jahresber.  f.  1856,  428. 
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*2!£lü!^  Beobachtung,  dafs  Kohlenwasserstoffe  CJI^  (1)  sich  direct 
<'aHB-hoi.  2qJ^  Wasserstoffsauren  za  Aetherarten  verbmden  lassen, 
jetzt  vollständiger  dargelegt.  Propylen  C^H«  wird  hd 
70  stündigem  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  100^ 
vollständig  unter  Bildung  von  Chlorpropyl  CeHrGl  absor- 
birt;  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt,  doch  nur 
sehr  langsam,,  diese  Einwirkung;  dieselbe  wird  durch  Schüt- 
teln nicht  befördert  Unter  denselben  umständen  vereinigt 
es  sich  mit  Brom-  und  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Brom- 
propyl  und  Jodpropyl.  Zur  Einleitung  dieser  Verbindungen 
erhitzt  man  das  Propylengas  in  zugeschmolzenen  Ballons 
mit  den  in  der  Kälte  gesättigten  wässerigen  Säuren;  die 
entstehende  Aetherart  läfst  sich  nachher  durch  Destillation 
der  mit  wässerigem  Kali  geschüttelten  Flüssigkeit  isoliren. 
Unter  denselben  Umständen  vereinigt  sich  auch  das  Amy- 
len  CioHio,  doch  langsamer  und  weniger  vollständig,  mit 
Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Chlor- 
amyl  und  Bromamyl.  Das  Caprylen  CieHie  verhält  sich 
entsprechend;  doch  ist  selbst  nach  100 stündigem  Er- 
hitzen auf  100^  die  Vereinigung  noch  unvollständig.  Ca- 
prylen, mit  Chlorwasserstoffgas  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zusammengebracht,  absorbirt  sofort  das  7-  bis 
8  fache  Volum  desselben  und  dann  verlangsamt  sich 
die  Absorption,  ohne  dafs  sie  durch  längeres  Schütteln 
merklich  befördert  würde;  nach  2  Stunden  war  das  10-, 
nach  6  Tagen  das  13-,  nach  23  Tagen  das  15  fache  Volum 


(1)  BesügUch  der  Synthese  solcher  und  anderer  Kohlenwasserstoffe 
theilte  Berthelot  (Instit.  1857,  269),  anschliefsend  an  seine  früheren 
Untersnehnngen  über  die  künstliche  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen 
(Jahresber.  f.  1856,  422),  noch  Folgendes  mit  Bei  der  trockenen  Destil* 
lation  Fon  ameisens.  Bsryt  entstehen  n.  a.  Sumpfgas,  Aethylen,  Propylen, 
bei  der  von  essigs.  Natron  namentlich  Propylen,  hei  der  von  bntters. 
Kalk  oder  bntters.  Baryt  Aethylen,  Propylen,  etwas  Bntylen,  Amylen 
nnd  wahrscheinlich  noch  höhere  Kohlenwasserstoffe,  tngleich  mit  dieMD 
aneh  Sompfgas  und  Aethylwasserstoff;  Zucker  giebt  bei  der  Destillatioa 
mit  Natron-Kalk  geringe  Mengen  von  Aethylen,  Propylen  nnd  Asylen. 


ier  Aeiher- 
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von  Ghlorwaasenioffgas  absorbirt  Aethalen  (Ceten)  CssHs« 
Terhalt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100^  in 
ahnlicher  Weise;  bei  100 stündigem  Erhitzen  auf  100<^  ver- 
band sich  nahezu  die  Hälfte  desselben  mit  der  Brom-  oder 
Chlorwasserstoflbäure  zu  Aetherarten,  die  aber,  weil  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbar,  von  dem  unverbundenen  Aetha- 
len nicht  getrennt  werden  konnten.  Aethylen  C4H4  wird 
bei  100  stündigem  Erhitzen  mit  kalt  gesättigter  Bromwasser- 
stofisaure  auf  100^  vollständig  absorbirt,  unter  Bildung 
einer  neutralen  Aetherart»  die  Berthelot  als  dem  Brom- 
athyl  ähnlich  oder  damit  identisch  bezeichnet;  Chlorwasser- 
rtoffsäure  lieferte  unter  denselben  Umständen  nur  Spuren 
einer  neutralen  chlorhaltigen  Verbindung. 

Balard  (1)  hatte  durch   Einwirkung  von  Chloramyl  »•"»«"■«« 
auf  weingeistige    Ealilösung   eine   als  Amyloxyd  betrach- 
tete Verbindung    erhalten^  für  welche   Williamson  (2) 
vermuthete,  dafs  sie  die   gemischte  Aetherart  CuHieOg  = 

QQ^HOy  sei.    Guthrie  (3)  fand   bestätigt,  dafs  bei  der 

Einwirkung  der  Verbindung  eines  Alkoholradicals  mit  einem 
salzbildenden  Element  auf  die  Lösung  von  Aetzkali  in 
einem  anderen  Alkohol  ein  gemischter  Aether  entsteht 
Znr  Darstellung  des  Aethjlamyläthers  CuUibO^  (4)  em- 
pfiehlt Guthrie,  in  eine  mit  aufwärts  gerichtetem  Eühl- 
rohr  versehene  Retorte  Amylalkohol  zu  geben,  2  Aeq.  fein 
gepulvertes  Aetzkali  nach  und  nach  einzutragen,  V2  Stunde 
lang  zu  kochen ,  dem  (bei  dem  Erkalten  erstarrenden)  In- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XU,  299 ;   Benelios*  Jahresber.  XXY ,  778. 

—  (2)  Jahresber.  f.  1860,  469  f.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  186;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CV,  87 ;  J.  pr.  Cbem.  LXXm,  61 ;  Ghem.  Centr.  1868, 371. 

-  (4)  Vgl.  Jahretber.  f.  1860,  469;  f.  1861,  611.  WilliamBon's  An- 
gabe (Jahresber.  f.  1861,  612),  dafa  bei  der  Destillation  ?od  Bchwefel- 
säare  mit  einer  Mischnng  gleicher  Aequiralente  Aethyl-  und  Amyl- 
ilkohol  sich  Aethylamylither  bildet,  fand  Gnthrie  iwar  bestätigt; 
letnerer  Aether  liefii  'sieh  indeTs  im  reineren  Zustande  niobt  auf  diese 
Art  darstellen. 
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^^*^J,\'^|[,  halt  der  Retorte  1  Aeq.  Jodäthyl  znzngie&en  wo  sogleich 
t.rA.tb«r.  Ein^irtung    unter    starker     WärmeentwickelnDg    eintritt^ 


später  die  Einwirkung  darcb  Erwärmen  im  Wasaeibad  za 
unterstützeDy  dann  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Jodkalinm 
und  dem  übersdiüssigen  Aetzkali  abzugiefsen  und  zu  rec- 
tificiren;  der  Siedepunkt  steigt  rasch  bis  110^  und  erhält 
sich  lange  in  der  Nähe  dieser  Temperatur;  durch  wieder- 
holte fractionirte  Rectification  des  hier  Uebergegangenen 
wurde  eine  ansehnliche  Menge  des  Aethylamjrläthers  erhal- 
teuy  für  welchen  der  Siedepunkt  111  bis  113^  und  die  Zu- 
sammensetzung CiiHieOs  bestätigt  wurden.  Guthrie  be- 
spricht noch  die -hinsichtlich  der  Constitution  der  s.  g.  ge- 
mischten Aether  möglichen  Ansichten  und  entsch^det  sich 
—  namentlich  mit  Berücksichtigung^  dafs  bei  der  Behandlung 
des  Aethylamyläthers  mit  Jod  und  Phosphor  (wie  bei  der 
Darstellung  des  Jodäthyls)  Jodäthyl  und  Jodamyl  ent- 
stehen, die  sich  isolirt  erhalten  lassen  —  dafür,  sie  als 
Doppeläther,  die  zwei  verschiedene  Radicale  enthalten,  (den 
Aethylamjrläther  als  C4H5O,  CioHnO)  zu  betrachten. 

cbienD«thyL  Chlormethyl   CgHs,  Cl   hatten    zuerst    Dumas    und 

Peligot  (1)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Chlornatrium  auf  Holzgeist  dargestellt;  als  damit  identisch 
betrachtete  Bunsen  (2)  einen  bei  dem  Erhitzen  der  salzs. 
Eakodylsäure  entstehenden,  dieselben  physikalischen  Eigen- 
schaften zeigenden  Körper;  Eolbe  und  Varrentrapp(3) 
liefsen  es  für  ein  aus  gleichen  Volumen  trockenen  Sumpf- 
gas und  Chlorgas  im  zerstreuten  Lichte  sich  bildenden 
Körper  dahin  gestellt  sein,  ob  er  mit  Chlormethyl  identisch 
oder  nur  isomer  sei.  Gerhardt  (4)  betrachtete  die  m 
beiden  letzteren  Weisen  entstehenden  Körper  als  von  dem 
Chlormethyl  verschieden,  als  CsHsCl,  H. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [2]  LYin,  85;  Ann.  Gh.  Fhaxm,  XV,  17. 
(9)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLTI,  82.  —  (8)  Ann.  Gh.  Phann  LXXVI,  87. 
(4)  Trait^  de  Chim.  org.  I»  566. 
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Die  Frage  über  die  Identität  dieser  SubBtansen  sachte  ch>»'«*«i'ri. 
A.  Baeyer  (1)  aa  entscheiden  durch  die  Untersuchung 
ihrer  Absorbirbarkeit  in  Wasser.  -Er  fand  für  das  aus  salzs. 
Kakodylsaure  bereitete  Gas  den  Absorptionscoefficienten  (2) 
för  7<>  =  5,304,  fiir  14<>  =  4,172,  für  20«  =  3,462,  für  25« 
=  3,034;  ferner,  dafs  dieses  Oas  mit  Wasser  unter  6«  ein 
festes  farbloses  Hydrat  bUdet,  welches  sich  bei  dem  Ein- 
leiten des  Gases  in  kaltes  Wasser  in  amorphen  Häutchen 
abscheidet,  aber  auch  durch  langsames  Abkühlen  in  grofsen 
Erystallen  (anscheinend  rhombischen  Prismen)  erhalten  wer- 
den kann.  Aus  Holzgeist  mit  Chlornatrinm  und  Schwefel- 
saure dargestelltes  Chlormethylgas  bildete  ebenfalls  dieses 
Hydrat,  und  das  aus  letzterem  wieder  ausgetriebene  und  so 
rem  erhaltene  Chlormethylgas  ergab  dieselbe  Absorbirbar- 
keit in  Wasser.  Das  aus  Sumpfgas  und  Chlor  erhaltene 
Sabstitutionsproduct  des  ersteren  bildete  hingegen  kein  Hy- 
drat mit  Wasser,  ergab  auch  viel  geringere  Absorbirbarkeit 
(bei  W  den  Absorptionapoefficienten  0,07  bis  0,09,  im  Mit- 
tel 0,08).  Baeyer  erklärt  hiernach  den  letzteren  Körper 
for  verschieden  von  dem  Chlormethyl,  das  nach  Bunsen's 
Verfahren  dargestellte  Gas  für  identisch  mit  ChlormethyL 

Nach  Berthelot's  (3)  Untersuchungen  ist  im  Gegen- 
theU  der  aus  Sumpfgas  entstehende  Körper  CgHsCl  iden- 
tisch mit  Chlormethyl.  Zur  Darstellung  jenes  Körpers 
mischt  Bert  hei  ot  gleiche  Volume  Chlorgas  und  mittelst 
Schwefelsaure  gereinigtes  und  über  Wasser  aufgefangenes 
Sumpfgas,  setzt  die  die  Gasmischung  enthaltenden,  wohl- 
▼erachlossenen  Flaschen  dem  zerstreuten  Sonnenlichte  aus, 
ofinet  sie  nach  eingetretener  Entfärbung  des  Inhalts  über 
Quecksilber,  bringt  Kalistückchen  und  einige  Tropfen  Was- 
ier  hinein   wo  sich  das   Volum  des  Gases  um  die  Hälfte 


(1)  Ann.  Ch.  Pluinn.  CIU,  181 ;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  8S4. 
^  (S)  Tgl.  Jahresber.  f.  1866,  279.  —  (8)  Compt  rend.  XLY ,  916 ; 
Intüt.  1867,  406;  Ann.  ch.  phya.  [8]  LH,  97;  J.  pharm.  [8]  XXXIII, 
46;  Ann.  Ch.  PbArm.  CY,  341 ;  Chem.  Centr.  1868,  81. 


490  Organuehe  Ghemi«. 

cbiorntthyL  vermindert»  läfist  das  rückst&ndige»  Chlormethyl  enthaltende 
Gas  (1)   über  Quecksilber  auf  krystallisirbare    Essigsioie 
(250  Grm.  der  letzteren  auf  8  Liter  des  gasformigen  Rück- 
stands) unter  Schütteln  einwirken,  wo  das  Chlormethyl  ab« 
sorbirt  wird»   treibt  es  dann  durch  Erhitzen  der  Essigsäure 
bis  zum  Sieden   aus  und  befreit  es  noch  von  sauren  Dam* 
pfen    durch    Schütteln   mit   befeuchteten    Aetzkalistückeo. 
Das  auf  diese  Art  aus  Sumpfgas  erhaltene  Gas  ergiebt  die 
Zusammensetzung  CsHaCl  und  die  Eigenschaften  des  Ghlor- 
methyls  (es  löst  sich  in  Vi  seines  Volums  an  Wasser,  in 
Vs6    AQ  wasserfreiem  Alkohol ,   in  Vm  ad   krystallisirbarer 
Essigsäure,  verdichtet  sich  bei  —  30^  zu  einer  Flüssigkeit), 
und  läfst  sich  auch  zu  Methylalkohol  umwandeln.    Diese 
Umwandlung  läfst  sich  bewirken  durch  Erhitzen  der  Lö- 
sung  des   Ohlormethyls  in  Essigsäure   mit  essigs.  Natron 
auf  200^  y  wo  essigs.   Methylozyd   entsteht»  und    weitere 
Zersetzung   des   letzteren;    oder  durch  8tägiges    Erhitzen 
von   Chlormethyl    mit    wässerigem    Kali    auf     100^»    wo 
Methylalkohol  entsteht;   oder  durch  Einwirkung  eines  Ge- 
menges   von    concentrirter   Schwefelsäure   und    schwefeis. 
Silber-  oder   Quecksilberoxyd  (2)  bei  100^  auf  das  Chlor- 
methyly  wo  Methylätherschwefelsäure  entsteht,  die  zur  Dar- 
stellung anderer    Methylverbindungen   dient;   Berthelot 
bereitete  auf  diese  Art,  von  dem  aus  Sumpfgas  dargestellten 
Chlormethyl  ausgehend^  methylätherschwefels.  Baryt,  ozals. 
und  benzoes.  Methyloxyd,  und  Methylalkohol. 

Zur  Prüfung  der  Vermuthung,  ob  nicht  das  Chlor- 
methyl CaüsCl  durch  Einwirkung  von  Hitze  zu  CIH  und 
CgH»  (Methylen)  zerfalle,  leitete  Perrot  (3)  Ohlormethyl- 


(1)  Das  Chlormethyl  betrag  niemals  mehr  als  ein  Dritttheil  dieses 
RQckstandes;  in  dem  üebrigen  fand  sich  noch  onverilndertes  Sumpfgas, 
oft  anch  Wasserstoff.  —  (2)  Die  Sftara  nnd  das  Sali  mfissen  snsammen 
einwirken ;  jede  einselne  dieser  Snbstansen  war  bei  tOO®  ohne  Einwir- 
kung. —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLIX,  94;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
875.    Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  599. 
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gM  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre,  dann  die  Zer-  <^'i'>«»'^'^- 
setzoogsprodacte  durch  Wasser^  über  Chlorcalcinm  and 
durch  Brom.  Es  setzte  sich  in  der  Röhre  viel  Kohlenstoff 
ab;  eine  geringe  Menge  einer  brenzlichen  Flüssigkeit  und 
Naphtalin  entstanden;  ans  dem  vorgeschlagenen  Brom 
schied  verdünnte  Kalilösung  eine  schwere  Flüssigkeit  ab, 
ein  Gemenge  von  Bromäthylen  C4ll4Brs  mit  einem  krystal- 
linisch  darstellbaren ,  fettig  anzufühlenden ,  angenehm  rie- 
chenden» gegen  40^  schmelzenden  und  bei  220^  ins  Sieden 
kommenden  Körper,  welcher  21,64  pG.  Kohlenstoff,  1,61 
Wasserstoff  und  76,68  Brom  ergab;  gasförmig  entwichen 
Sumpfgas  und  Kohlenoxyd  (letzteres  nach  Per  rot  als  zu- 
fälliges, auf  Anwesenheit  von  Kohlensäure  im  Chlormethyl- 
gas oder  von  Feuchtigkeit  beruhendes  Product).  Perrot 
bezweifelt  hiernach  die  Existenz  des  Methylens  im  freien  Zu- 
stand. 

lieber  die  Bereitung  des  Chloroforms  haben  Wolfrum(l)  oworoftw». 
und  Ramdohr  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Die  Krystalle  des  Jodoforms  CgHJs  sind  nach  Ram-  Jodoform. 
m  eis  borg  (3)  hezagonale  Combinationen  OP.P;  für  P 
ist  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,9025: 1, 
die  Neigung  P:  P  in  den  Endkanten  =  133^36',  in  den 
Seitenkanten  =  104^.  Zu  denselben  Resultaten  kam 
Kokscharow  (4)  (er  fand  P  :  P  =  133^36'  und  104PS'). 

Dumas  hatte  angegeben,  Bromoform  und  Jodoform 
werden  durch  wässeriges  Kali  in  entsprechender  Weise  wie 
Chloroform,  unter  Bildung  von  ameisens.  Kali  neben  Brom- 
oder Jodkalium,  zersetzt.  Für  das  Bromoform  hatte 
M.  Hermann  (5)  eine  andere  Zersetzungsweise  gefunden. 
Die  Zersetzung  des  Jodoforms  durch  Kali  hat  jetzt  Brü- 
ning  (6)  untersucht.     Wird  dne  Lösung  von  Jodoform  in 


(1)  N.  Jahrb.  Ph«nn.  VH,  296.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  2S.  — 
(3)  In  der  8.  6  angef.  Schrift,  216.  —  (4)  Chem.  Centr.  1867,  624.  — 
(6)  Jahred>er.  t  1866,  601.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIY,  187;  im  Aofi. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  181;  Chem.  Centr.  1868,  169. 
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wenig  Alkohol  mit  so  viel  Ealilaoge»  dafs  keine  Abschei- 
dnng  von  Jodoform  erfolgt,  zasammengebracht,  die  Mi- 
schung  längere  Zeit  unter  Verdichtang  and  Zorückfliefsen 
des  Verdampfenden  gekocht^  and  dann  die  Hälfte  der  Flüs- 
sigkeit überdestillirt  9  so  erhält  man  ein  dem  Chloroform 
ähnlich  riechendes,  auf  Zasatz  von  Wasser  .eine  ölige  Sub- 
stanz aasscheidendes  Destillat  Die  ölige  Substanz,  durch 
Abspülen  mit  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlorcalciam  und 
Rectificatiori  gereinigt,  ist  frisch  dargestellt  farblos,  in  Al- 
kohol and  in  Aether  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich,  be- 
netzt das  Glas  nicht,  hat  das  spec.  Gew.  3^345,  den  Siede- 
punkt 181  bis  182^,  erstarrt  bei  — 6^  krystallinisch ;  nach 
der  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  des  Jodgehalts  (der 
Wasserstoffgehalt  liefs  sich  wegen  sublimirenden  Jods  nicht 
ermitteln)  giebt  Brüning  dieser  Substanz  die  Formel 
C2U JsO,  nach  welcher  sich  für  eine  Condensation  auf  4  Vol. 
die  Dampfdichte  =  9,50  berechnet;  gefunden  wurde  die 
Dampfdichte  bei  208  und  bei  26(fi  =  9,56  (l).  Dem  Lichte 
ausgesetzt  ffürbt  sich  diese  Substanz  durch  Freiwerden  von 
etwas  Jod  bald  röthlich;  durch  metallisches  Quecksilber 
wird  sie  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Licht  leicht  zersetzt; 
mit  Ammoniak  oder  KjbM  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100^  erhitzt  bildet  sie  Jodammonium  oder  Jodkalium  und 
ameisens.  Salz ;  aus  der  alkoholischen  Lösung  fallt  Salpeters. 
Silberoxyd  beim  Erwärmen  sogleich  Jodsilber,  dem  sich  bei 
fortgesetztem  Kochen  metallisches  Silber  beimengt 

Bouchardat  hatte  durch  Destillation  von  Jodoform 
mit  SchwefelquecksUber  eine  geringe  Menge  einer  schwefel- 
haltigen Flüssigkeit  erhalten,  für  welche  er  die  Zusammen- 
setzung C^HSs  vermuthet  und  die  als  Sulfoform  benannt 
wurde  (2).     Egg  er  t  (3)   erhielt  bei  der  Operation  nach 


(l)Bnttlerow  (Compt.  rend.  XL  VI,  595)  betrachtet  diese  Bnbstaof 
als  mit  dem  im  folgenden  Jahresberioht  zu  besprechenden  Jodmethjlen 
G|HtJt  identisch.  —  (2)  L.  Ghmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aofl.,  IV, 
264.  —  (S)  Chem.  Centr.  1857,  518. 
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Bouchardat's  Angaben  (Erhitzen  von  1  Tb.  Jodo- 
form  mit  3  Th.  Zinnober;  ebenso  wenn  dem  Gemenge 
zur  Mäfsigang  der  Einwirkung  ein  gleiches  Volnm  Sand 
sogesetzt  wurde)  eine  flüchtige  ölartige  Substanz  (4  bis 
5Vi  pC.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Jodoforms  be- 
tragend), die  er  als  Schwefelkohlenstoff  erkannte.  Mit  den 
Eigenschaften  des  letzteren  stimmen  indessen  die  Angaben, 
welche  Bouchardat  über  die  von  ihm  erhaltene  Sabstanz 
machte,  nicht  fiberein. 

H.  Schiff  (1)  untersuchte  die  Methylphosphor  säuren,  "^^J^JJ,*;' 
die  sich  seiner  Beobachtung  nach  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  FOfiCls  auf  Holzgeist  bilden  (2).  Bei 
Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  zu  gewöhnlichem  Holzgeist 
tritt  starke  Erhitzung  ein,  Dämpfe  von  Salzsäure  und  Chlor- 
methyl entweichen  und  man  erhält  eine  dunkelrothe  Flüssig- 
keit, die  vorzugsweise  Monomeihylphosphorsäure  P(CsH3)H808 
(=  CsHaO,  2  HO,  PO5)  nebst  etwas  Dimethylphosphorsäure 
P(CjHs),H08(=2(iHsO,HO,P06)  enthält;  letztere  Säure 
bildet  sich  fast  allein,  wenn  man  zu  kalt  gehaltenem  Phosphor- 
oxychlorid, in  einem  mit  aufwärts  gerichteter  Eühlröhre 
▼ersehenen  Eölbchen,  Holzgeist  tropfenweise  zusetzt  und 
jedesmal  die  Beendigung  der  dann  nur  schwachen  Reaction 
abwartet  (PO2CI3  +  3  C8H40a  =  P(C,H3)aH08  +  CjHaCl 
4-2  HCl).  Die  Dimetfu/fyhosphorsäure  bleibt  nach  dem  Aus- 
treiben von  Salzsäure  und  Holzgeist  aus  der  rothen  Flüs- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  884 ;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  488 ; 
Chem.  Ceotr.  1857,  761.  ~  (3)  Hmaicbtiicb  der  Einwirkung  anderer 
Chloride  auf  Weingeist  und  Holzgeist  giebt  Scjhiff  noch  Folgendes  an. 
Bei  Iftogerem  Sieden  einer  Mischung  von  Arsenchlorär  nnd  Weingeist, 
w  dafs  das  Verdampfende  condensirt  zurückfliefst ,  wird  Chlorttthyl  ent- 
viekelt  ond  bei  dem  Erkalten  krystallisirt  arsenige  B&nre.  Eine  analoge 
Zenetnmg  geht  bei  der  Einwirkung  der  Chloride  oder  Oxyohloride  von 
Uoiybd&n  oder  Wolfram  anf  Weingeist  yor  sich.  Bei  der  Einwirkung 
▼oa  PhoBpborsnlfoohlorid  PSfCls  <^uf  Holzgeist  entsteht  eine  Aethersfture, 
derao  Baiytsals  löslieh  ist,  nnd  welche  bei  dem  Kochen  der  Lösung 
Ifetiiybueroaptan  oder  Schwefelmethyl  bildet.     Vgl.  auch  S.  101. 

'•krwber.  f.  Chol.  o.  a.  w.  flir  ISST.  28 
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ph^iioV«.  wgkeit  dnrch  mehrstündiges  Erhitzen  derselben  auf  100*  als 
Syrnp  zurück,  der  bei  längerem  Erhitzen  za  Holzgeist  and 
Phosphorsäore  zerfällt,  bei  der  trockenen  Destillation  auch 
Holzgeist  nebst  brennbaren  Oasen  giebt  und  nach  starkem 
Anfschäumen  Phosphorglas  zurückläfst.  Sie  ist  stark  saoer, 
entwickelt  mit  Zink  Wasserstoff,  zersetzt  die  kohlens.  Salze. 
Ihre  wässerige  Lösung  wird  bei  dem  Kochen  leicht  zersetzt, 
wobei  sich  Monomethjlphosphorsäure  zu  bilden  scheint; 
in  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  löslich.  Ihre  Salze  sind 
meistens  ungefärbt,  gröfstentheils  ziemlich  leicht  löslich  io 
Wasser  (viel  leichter  löslich  als  die  der  folgenden  Säure), 
wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether;  ihre  Lösungen  lassen 
sich  ohne  Zersetzung  nur  in  gelinder  Wärme  concentriren ; 
sie  enthalten  fast  alle  mehrere  Aeq.  Erystallwasser.  Das 
Baryumsalz  bildet  glinunerglänzende  Blättchen,  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  P(CsH8)8Ba08,  das  Strontiumsalz  strahlig 
gruppirte  Krystalllamellen  mit  2  Aeq.  Wasser,  das  Calcium- 
salz  warzige  Drusen,  das  Magnesium-  und  das  Zinksalz 
gleichfalls  in  Wasser  lösliche  weifse  Pulver;  das  Bleisalz 
wird  aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Aether  in  Flocken 
gefallt  und  ist  bei  150^  getrocknet  wasserfrei;  in  einer  Lö- 
sung des  Kalksalzes  bringen  Eisen-  und  Kupfersalze  keine 
Fällung,  Silber-^  Quecksilber-  und  Kobaltsalze  weifse  Nieder- 
schläge hervor.  —  Die  Monomeihylphoapharsäure  (die  auch 
bei  der  Zersetzung  des  Phosphorsuperchlorids  durch  Methyl- 
alhohol  unter  energischer  Einwirkung  entsteht)  bildet  Salze, 
die  ihrer  geringeren  Löslichkeit  wegen  sich  von  denen  der 
vorhergehenden  Säure  leicht  trennen  lassen.  Das  Kalksalz 
schied  sich  bei  dem  Eindampfen  der  Lösung  in  glänzenden, 
an  der  Luft  matt  werdenden  Blättchen  P(C8H8)Cai08  +  4H0 
aus ;  das  Baryumsalz,  welches  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
verbindung  in  Wasser  von  100^  weniger  löslich  ist  als  in 
gelinde  erwärmtem,  krystallisirt  bei  100^  in  glänzenden 
Blättern  P(CH8)Bai08  +  4  HO. 
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Schi  ff  (1)  nntersucbte  auch  die  Einwirkang  des  Phoa- "•^^J^jj^*'' 
phorchlorürs  PCls  auf  Holzgeist  and  die  dabei  sich  bildende  '*°'^' 
meOiglfhoapharige  Säure  P(C8H8)Hb06(=  QiHsO,  2  HO,  PO»). 
Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Phosphorchlorür  zu  Holz- 
geist erfolgt  starke  Einwirkung  unter  Wärmeentwicklung 
und  Eothung  der  Flüssigkeit  (reiner  Holzgeist  zeigt  die 
Rothang  nicht,  welche  hier,  wie  auch  bei  der  Darstellung 
der  Methylphosphorsäaren,  auf  einem  Gehalt  des  Holzgeista 
an  Kohlenwasserstoffen  zu  beruhen  scheint) ;  wird ,  wenn 
aof  weiteren  Zusatz  von  Phosphorchlorür  Einwirkung  nicht 
mehr  bemerklich  ist,  die  Flüssigkeit  zur  Verjagung  der 
Salzsaare  und  des  überschüssigen  Holzgeists  während  eini» 
ger  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen  gelassen,  so  bleibt 
em  fast  farbloser,  die  (mono-)methylpho8phorige  Säure  ent- 
haltender Syrup.  Die  Bildung  der  letzteren  erfolgt  entspre- 
chend der  Gleichung  :  PCI«  +  3  CjHiOg  =  P(C8H3)H206 
-f  2Q|H8C1  -|-  HCl.  Ihre  Lösung  läfst  sich  nicht  zum 
Eiystallisiren  bringen  (bei  weiterer  Concentration  tritt  Zer- 
setzung zu  Holzgeist  und  phosphoriger  Säure  ein),  ist  leicht 
mit  Wasser  und  Weingeist,  schwierig  mit  Aether  mischbar. 
Ihre  Salze,  durch  Einwirkung  der  wässerigen  Säure  auf 
koblens.  Salze  darstellbar,  werden  bei  stärkerem  Erwärmen 
der  Lösungen,  auch  bei  längerem  Stehen  derselben  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  zu  Holzgeist  und  phosphorigs.  Salz 
zersetzt;  durch  Eindampfen  der  Lösungen  in  gelinder  Wärme 
(zweckmäfsig  zuerst  unter  Zusatz  eines  compacten  Stückes 
des  koblens.  Salzes,  von  welchem  später  die  concentrirte 
Flüssigkeit  abgegossen  wird)  wurden  sie  als  amorphe,  bei 
dem  Ritzen  mit  einem  scharfen  Körper  krystallinisches 
Gefuge  annehmende  Massen  erhalten ;  sie  sind  hygrosco- 
pisch,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  weniger,  in  Aether 
nicht  löslich;  bei  dem  Erhitzen  entwickeln  sie  Phosphor- 
wasserstoff und  Kohlenwasserstoffe  und  lassen  sie  einen  aus 


(1)  AmL  Ch.  Plianii.  Cm,   164;   im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXn, 
338 ;  Obern.  Centr.  1867,  864. 
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pbosphors«  Salz  nebst  etwas  amorphem  Phosphor  bestehen- 
den Rückstand.  Das  Caiciamsalz  wurde  als  P(CsH8)HGa06 
-f  2  HO ,  das  Baryumsalz  wasserfrei  als  P(CsH8)HBa08 
erhalten  (die  Darstellung  eines  2  Aeq.  Barjam  enthalten- 
den Salzes  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  einer  Lösung 
dieses  Salzes  gelang  nicht);  das  Bleisalz  ist  sehr  leicht  zer- 
setzbar (schon-  bei  60^  bis  80^  entwickelt  es  Kohlenwasser- 
stoffe), 
▲ikoiioi;  Lieben  (1)  hat  die  Einwirkanff  des  Chlors  auf  wasse- 

dM««ibeii.  rigen  Alkohol  nntersacht«  Chlorgas  wurde  in  SOprocenti- 
gen  Alkohol  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung 
geleitet  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  mäfsig  concentrirtem 
wässerigem  Chlorcalcium  geschüttelt;  es  schied  sich  ein 
Oel  ab,  welches  nach  dem  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium 
bei  der  Destillation  gröfstentheils  zwischen  170  und  185^  über- 
ging. Aus  dieser  Portion  wurde  durch  wiederholte  frac- 
tionirte  Rectification  ein  hei  etwa  180^  siedendes,  angenehm 
und  aromatisch  riechendes  Oel  von  1,1383  spec  Gew. 
bei  14^  dargestellt,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
CisHxsClsOi  entsprach  und  das  die  Dampfdichte  6,45  er- 
gab (für  eine  Condensatlon  auf  4  Vol.  berechnet  sich  diese 
=  6,46);  Lieben  betrachtet  diese  Verbindung,  an  Stas*(2) 
Beobachtung  der  Bildung  von  Acetal  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  wässerigen  Alkohol  und  an  Wurtz'  (3) 
Untersuchungen  über  das  Acetal  erinnernd,  als  eweifach" 

C  H  Gl  1 
gechlortes  Acetal  VA  Hc^Ji^*»  ^^®*®  Verbindung  wird  durch 

wässeriges  Kali  nicht  angegriffen,  bei  dem  Erhitzen  mit 
Salpeters.  Silber  giebt  sie  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Chlorsilber.  Die  unter  170^  übergegangenen  Portionen 
des  öligen  Products  wurden  vereinigt  und  in  der  Wärme 


(1)  Compt.  rend.  XLIV»  1846;  Instit  1867,  228;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  488;  Ann.  Ch.  Pharm. H:;iy,  114;  Chem.  Centr.  1867,698.  Am- 
mhrlieh  Ano.  oh.  phyt.  [8]  LH,  818.  —  (9)  Jahretber.  f.  1847  n.  1848, 
698.  —  (8)  Jabretber.  f.  1866,  696  f. 
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mit  AetzkalilösoDg  behandelt;  es  schied  sich  ein  Oel  Bb,^^^^ 
welches  nach  der  Reinigung  dnrch  fractionirte  Rectification 
aogenefam  ätherartig  roch ,   das   spec.   Oew.    1,0195 ,   die 
Dampfdichte  5,38,  den  Siedepnnkt  150  bis    160^^  und  die 
Zusammensetzung  C12H1SCIO4  ergab;    Lieben  betrachtet 

c  H  cn 

dasselbe  als  einfach-gechbrtes  Acetal  ,A  il  v  [O4.  —  Nach 

früheren  Untersuchungen  von  Dumas»  welche  dieser  an 
Lieben  zur  Veröffentlichung  überlieiis»  giebt  sehr  concen- 
trirter  Alkohol  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  einen  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  des  dretfctch'gechlorten  Acetaü 

CjjHuClsO*  =  m  hS}^*'  "■  ^»öben  selbst  fand,   dafs 

nach  Emwirknng  von  Chlor  auf  sehr  verdünnten  (44- 
procentigen)  Alkohol^  dessen  Temperatur  man  steigen 
läfst ,  bei  der  Destillation  Aldehyd ,  ameisens.  Aethyl, 
essigs.  Aethyl ,  Acetal  und  einfach  -  gechlortes  Acetal 
übergehen,  und  dafs  in  dem  sauren  Rückstand  aufser  Salz- 
saure auch  eine  nicht  flüchtige  Säure,  wahrscheinlich  61y- 
colsaure,  enthalten  ist. 

H.  Bonnet  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Kö- 
nigswassers auf  Alkohol.  Wird  aus  reiner  Salzsaure  und 
Salpetersäurehydrat  bereitetes  Königswasser  zu  einem  glei- 
chen Volum  36grädigen  Alkohols  gesetzt,  so  zeigt  sich  erst 
nach  10  bis  15  Minuten  Einwirkung,  Bildung  von  Bläschen 
und  Temperatursteigerung  bis  zum  Kochen  der  Flüssigkeit 
Hierbei  verflüchtigen  sich  Aldehyd,  Salpeteräther,  ameisens. 
Aethy],  Chloral,  Ameisensäure,  vielleicht  auch  Chloroform 
(Chloräthyl  liefs  sich  nicht  nachweisen),  unter  gleichzeitiger 
Entwicklung  von  Stickoxydul  und  Stickoxyd.  Die  rückstän- 
dige Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation  Alkohol,  Essig- 
säure, essigs.  Aethyl,  oxals.  Aethyl,  Acetal  oder  eine  ana- 
loge bei  102^  übergehende  Flüssigkeit,  und  der  dann  noch 


(1)  Compi.  rend.  XLV,  386;  Instit.  1857,  316;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
460 ;  Aon.  Cb.  Pharm.  CIV,  337 ;  Chem.  Centr.  1867,  783. 
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s JiilraBcen '^^^^^^^^^  Rückstand  enthält  Oxalsäure»  Salpetersäure  und 
''  Salzsäure,  Oxygljcolsäure  (?)  und  nicht  weiter  untersachte 
yerharzbare  Substanzen. 

Debus(l)hat  seine  Untersuchungen  über  dieProdacte 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol  fortgesetzt  Er 
hatte  schon  in  seiner  früheren  Abhandlung  (2)  einer  aldebyd- 
artigen  Substanz  erwähnt,  die  er  jetzt  als  Glyoxcl  bezeich- 
net un^d  über  welche  er  genauere  Mittheilungen  macht  Zar 
Isolirung  des  Glyoxals  wird  die  syrupdicke  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Abdampfen  der  von  dem  ausgeschiedenen  gly- 
oxjls.  Kalk  getrennten  alkoholischen  Flüssigkeit  bleibt  (3), 
mit  einer  concentrirten  Lösung-  von  zweifach-schwefligs.  Na- 
tron gemischt,  wo  sich  nach  einigen  Stunden  weifse  Erj- 
stallkrusten  einer  Verbindung  von  Glyoxal  mit  zweifacb- 
schwefligs.  Natron  ausscheiden.  Diese  Verbindung  wird 
durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus  der  Lösung  in 
möglichst  wenig  siedendem  Wasser  gereinigt;  sie  bildet 
kleine  weifse  harte,  in  Alkohol  unlösliche  Erjstalle  von 
der  Zusammensetzung  C4HSO4, 2  (NaO,  HO,  2  SO,)  +  2  HO. 
Ihre  wässerige  Lösung  färbt  sich  bei  längerem  Kochen 
gelblich;  sie  fällt  essigs.  Blei  und  Chlorbaiyum;  darch 
verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  wird  die  Verbindang 
langsam  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zersetzt, 
durch  heifse  Salpetersäure  rasch  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure  oxydirt.  Das  Glyoxal  kann  aas 
dieser  Verbindung  nicht  durch  kohlens.  Natron  abgeschieden 
werden ,  sondern  bei  Zusatz  des  letzteren  (auch  einer  znr 
Neutralisation  der  schwefligen  Säure  unzureichenden  Menge) 
tritt  Bräunung'der  Flüssigkeit  und  Ausscheidung  eines  donkel 
gefärbten  Niederschlages  ein.  Bei  Mischung  von  Olyoxal 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- seh wefligs. 
Ammoniak    bilden   sich    unter    Wärmeentwicklung   weifse 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  80;  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  89  il  66;  im 
Ad».  J.  pr.  Cham.  LXXI,  S02;  Cham.  Centr.  1857,  558;  Ann.  oh.  phjrf . 
[8]  LH,  114.  —  (8)  Jahrefber.  t  1856,  560  f.  —  (8)  Vgl  daMlbtt 
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prismatische  Erystalle  einer  Verbindung  Ci^SE^O^f  4  SOt  »JiJi'ttJ,« 
4-  2  HO.  Aus  der  Mischung  concentrirter  Lösungen  von  *••••»*»•"• 
Chlorbazjnai  und  der  Verbindung  von  Glyoxal  mit  zwei- 
bch-schwefligs.  Natron  scheiden  sich  bei  tagelangem  Ste- 
hen harte  Krystallkrusten  einer  Verbindung  CiHtO«,  2  (BaO, 
HO,  2  SQi)  ^  5  HO  ab»  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  siedendem  siemlich  leicht  löslich  ist  und  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  werden  kann.  Wird  eine  Lösung  dieser  Ver- 
bindung mit  einer  zur  Ausfallung  des  Baryts  gerade  hinrei- 
chenden Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  die  von  dem 
schwefeis.  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  bei  100^  abgedampft, 
so  bleibt  das  Glyoxal  C4H2O4  als  eine  amorphe,  durch- 
sichtige, schwach  gelbliche  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliefst 
und  sich  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löst 
Bei  Zusatz  von  einfach-essigs.  Bleiozyd  zu  der  wässerigen 
Lösung  des  Glyoxals  tritt  Trübung,  bei  nachherigem  Zu- 
satz v6n  Ammoniak  reichliche  Bildung  eines  weifsen  Nie- 
derschlags ein.  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  das  Glyoxal 
ein;  mit  ammoniakalischem  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  es 
eben  Silberspiegel.  Bei  dem  Einleiten  von  Ammoniakgas 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Glyoxal  scheidet  sich  Gly- 
oxal«Ammoniak  als  weifser  Niederschlag  aus.  Aetzalkalien 
verwandeln  das  Glyoxal  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim 
Erhitzen  in  glycols.  Salz  (C4HJO4  +  CaO,  HO  =  CAHsCaOe). 
Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Glyoxal  mit  wenig  und 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  gemischt  und  bei  100^  abge- 
dampft, so  bleibt  ein  aus  Glyoxylsäure  bestehender^Rück- 
stand  (C4H,04  +  20  =  C4H,0e) ;  ist  die  Salpetersäure 
im  üeberschufs  vorhanden,  so  geht  auch  in  verdünnter 
Flossigkeit  das  Glyoxal  in  Oxalsäure  über  (C4HSO4  4*^0 
=  C4Hs08).  Die  Glycolsäure  wird  nicht  durch  verdünnte, 
wohl  aber  durch  concentrirte  Salpetersäure  zu  Oxalsäure 
omgcwandelt  (C4H4O«  +  40  =  C4H,08  +  2  HO).  D  e  b  u  s 
nimmt  jetzt  (br  die  Glyoxylsäure,  deren  Formel  er  zuerst  (1) 

(1)  JAlurwb«r.  f.  186«,  661  t 
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=  C4H4O8  genommen,  die  Formel  G^HsOe  and  in  den 
früher  untersachten  Salzen  noch  2  HO  an.  Er  betrachtet 
das  Glyoxal  C^HsO«  als  das  Aldehyd  des  zweiatomigen 
Glycols  C4H6O4  (1)9  nnd  bringt  hiermit  in  Zasammenhang, 
dafs  ersteres  durch  Saaerstoffzutritt  zweibasische  Sänren, 
Glyoxylsäure  GiHgOe  und  dann  Oxalsäure  OJEItOs»  bildet. 
—  Bezüglich  D  e  b  u  s'  Zusammenstellung  der  Formeln  der 
Glycol-  und  der  Glyoxylsäure  mit  denen  anderer  organi- 
scher Verbindungen  und  der  von  ihm  hervorgehobenen  Be- 
ziehungen verweisen  wir  auf  die  Abhandlung, 
chioriiuiyi.  Nach  R.  Williamson  (2)  bildet  sich,  wie  bei  Ein- 

wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure die  Chlorwasserstoff- Schwefelsäure  SsHOeCl  (3),  so 
bei  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure die  entsprechende  Aethyl  verbin  düng  S2(C4H5)06C1. 
Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einschmelzen 
eines  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  gefüllten  dünnen  Glas- 
gefäfses  in  eine  Chloräthyl  enthaltende  Röhre,  Zerbrechen 
des  ersteren  Gefafses  durch  Schütteln  wo  sich  die  wasser- 
freie Säure  auflöst,  Abdestilliren  des  überschüssigen  Chlor- 
äthyls bei  15^,  wo  jene  Verbindung  als  eine  eigenthümlich 
stechend  riechende,  farblose  ölartige  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt, die  in  Wasser  untersinkt  und  sich  darin  langsam 
zu  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  wahrscheinlich  auch  Aethyl* 
schwefelsaure  zersetzt.  Dieselbe  Verbindung  scheint  auch 
bei  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  zu  Chlorschwefel- 
säure  zu   entstehen  (Sa040l2  +  C4H6O2  =  S,(C4H5)06C1 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  694  nnd  diesen  Jahresber.,  8.  468  f.  - 
(2)  Chem.  Soo.  Qo.  J.  X,  97;  im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXXIII,  73.  — 
(8)  Naoh  A.  Williamson*«  Untersaohnng ;  ygl.  Jahresber.  f.  1854, 
807  f.  R.  Williamson  fand  die  Bildung  der  Säare  S,HOaCl  dnreh 
Zuleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  au  wasserfreier  SchwefelsJUire 
bestätigt;  er  theilt  noch  bezüglich  des  yon  A.  Williamson  för  diese 
8äiire  angegebenen  Siedepunkts  (145^)  mit,  dala  nach  sp&teren  Beobach- 
tungen des  Letzteren  dieselbe  sich  bei  längerem  Sieden  lu  Schwefebiure- 
hydrat  und  Chlorschwefelstture  serseUt  {2&fiOßl^SiOJi^  + Sfi^jd^ 
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-f  HCl).  Eine  analoge  Methylverbindong  bildet  sich  bei  ' 
Einwirkang  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Chlormethyl. 
Chloracetyl  C4H8O2CI  wirkt  in  verschlossenen  Gefafsen 
anf  wasserfreie  Schwefelsäure  ein  unter  Wärmeentwicke- 
loDg  und  Bildung  einer  erst  farblosen,  dann  sich  gelb  und 
roth  {arbenden  Flüssigkeit»  die  bei  Zutritt  der  Luft  rasch 
zersetzt  wird. 

Für  die  gefahrlose  Darstellung  groiser  Mengen  Jod-  Jodäthyi. 
athjl  empfiehlt  de  Vrij  (1),  wasserfreien  Alkohol  unter 
starker  Abkühlung  mit  trockenem  Chlorwasserstofigas  zu 
sättigen,  in  einer  Probe  den  Ghlorwasserstoffgehalt  zu 
bestimmen,  in  einer  Retorte  zu  gepulvertem  Jodkalium  so 
viel  des  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohols  zu  setzen, 
als  gerade  zur  Bildung  von  Chlorkalium  nöthig  ist,  am 
anderen  Tag  das  Jodäthyl  abzudestilliren,  zu  waschen  und 
zn  rectificiren.  In  gleicher  Weise  läfst  sich  Jodmethyl 
leicht  darstellen  (bei  dem  Zusatz  von  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigtem  Holzgeist  zu  Jodkalium  tritt  sofort  Einwirkung 
unter  starker  Erhitzung  ein).  Bromäthyl  läfst  sich  leicht 
bereiten  durch  Destillation  von  4  Th.  gepulverten  Brom- 
kalioms  mit  ö  Th.  einer  Mischung  aus  2  Th.  Vitriolöl  auf 
1  Th.  96procentigen  Alkohols.  —  Für  die  Darstellung 
des  Jodäthyls  aus  Alkohol ,  Jod  und  Phosphor  empfiehlt 
Walz  (2)  die  von  Reynoso  (3)  angegebenen  Verhält- 
nisse; er  zieht  die  Anwendung  von  80  procentigem  Alkohol 
der  von  stärkerem  vor.  - 

Bei  Versuchen,  ob  sich  durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  wasserfreies  wolframs.  Silberoxyd  Wolframs.  Aethyl- 
oxyd  darstellen  lasse,  fand  Göfsmann  (4),  dafs  nach  der 
Mischung  beider  Substanzen  in  einem  verschlossenen  Ge- 
(aCse  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  starke  Er- 
hitzung eintritt,   unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Aether 


(1)  J.  phftnn.  [8]  XXXI,  169.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  274.  * 
(3)  Jabreaber.  f.  1856,  666.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  218. 
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jodiihyL  Qjjj  Ausscheidung  von  freier  Wolframsänre.  —  Ein  ganz 
entsprechendes  Verhalten  zeigen  nach  H.  B.  Nason  (1) 
molybdäns.,  arsenigs.,  arsens.,  antimons.,  sdnns.,  bors.  und 
tellurs.  Silberoxyd  bei  der  Einwirkung  auf  Jodäthyl ,  und 
nur  die  Energie  der  Einwirkung,  die  in  ^einigen  Fällen 
durch  Ebrwärmen  auf  100^  unterstütEt  wurde,  ergab  sich 
verschieden.  Bei  Einwirkung  von  einfach-  und  von  zwei- 
fach-chroms.  Silberoxyd  auf  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen 
Röhren,  wo  starke  Temperaturerhöhung  eintritt  und  Gefahr 
der  Explosion  vorhanden  ist,  wurde  etwas  Aldehyd  gebildet 
Schwefels.  Silberoxyd  bildet  mit  Jodäthyl  in  Glasröhren  ein- 
geschmolzen bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  Schwefels. 
Aethyloxyd,  Schwefelsilber  unter  denselben  Umständen 
Schwefeläthyl,  Schwefelcyansilber  Schwefelcyanäthyl. 

Bohwefei.  Für   dic  Darstellung   von  Einfach -Schwefeläthyl  fand 

es  Hobson  (2)  am  zweckmäfsigsten.  Einfach  -  Schwefel- 
kalium in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  äquivalenten 
Menge  äthylschwefels.  Kali's  zu  destilliren.  'Durch  Beban- 
deln des  Schwefeläthyls  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Er- 
wärmen der  Lösung  im  Wasserbad  zur  Austreibung  eines 
Theils  der  überschüssigen  Säure,  Sättigen  mit  kohlens. 
Baryt,  Eindampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Rückstan- 
des mit  Alkohol  und  Eindampfen  des  Auszuges  wurde 
eine  kleine  Menge  einer  nicht  krystallisirenden ,  Schwefel, 
Aethyl  und  Baryt  enthaltenden,  syrupdicken  Flüssigkeit 
erhalten. 

Schwefel.  Brüning  (3)  fand,  dafs  Schwefelcyanäthyl,  mit  wäs- 

serigem Kali  in  Glasröhren  eingeschmolzen  während  meh- 
rerer Tage  auf  100^  erhitzt,  zu  Zweifach- Seh wefelätbyl 
wu:d  unter    gleichzeitiger  BOdung    von   Cyankalium   und 


(1)  Ans  dessen  Dissertation  on  the  fonnation  of  Ether  (Odtlingeo 
1857)  in  Ann.  Ch.  Phann.  CIV,  126;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  184.  - 
(2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  66 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  GII,  74.  —  (8)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIV,  198 ;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXTIT,  180 ;  Chem.  Centr. 
1858,  160. 
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cyRos.  Kali ,  die  sich  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  lösen 
(2C4H5CyS,  +  2K0  =  CgHioS*  +  KO,  CyO  +  KCy). 
Das  Aastreten  des  Oyans  und  die  Zersetzung  des  sich  bil- 
denden cyans.  Kali's  erklären  Löwig' s  Angabe  (1),  dafs 
sich  bei  dem  £ochen  des  Schwefelcyanätbyls  mit  wein- 
geistigem Kali  Zweifach  -  Schwefeläthyl  9  Ammoniak  ond 
kohlens.  Kali  bilden. 

Nach  Cloez  (2)  enthält  der  Alkohol,  welcher  wieder-  ""TXi" 
holt  znm  Umkrystallisiren  des  rohen  cyans.  Kali's  gedient  ^'*^^^' 
hat,  Urethan  (als  aus  solcher  alkoholischer  Matterlange 
das  bei  100^  Flüchtige  abdestillirt  wnrde,  schied  sich  der 
Rückstand  in  zwei  Schichten,  deren  untere  eine  Lösung 
von  anderthalbfach -kohlens.  Kali  war,  während  die  obere 
bei  dem  Erkalten  Krystalle  von  Urethan  gab);  die  Bildung 
desselben  erklärt  Cloez  durch  die  Annahme,  es  sei  zu- 
nächst aus  dem  cyans.  Kali  durch  Einwirkung  des  wässe- 
rigen Alkohols  zweifach-kohlens.  Kali  und  Ammoniak  ent- 
standen und  aus  ersterem  bei  dem  Erhitzen  Kohlensäure 
frei  geworden,  welche  im  Moment  des  Freiwerdens  Kohlen- 
sanreather  gebildet  habe,  der  durch  das  Ammoniak  zu 
Urethan  umgewandelt  worden  sei.  (Bei  Versuchen,  ob 
durch  Erhitzen  von  zweifach  -  kohlens.  Kali  mit  Alkohol  in 
Terschlossenen  Gefäfsen  Kohlensäureäther  gebildet  werde, 
fand  stets  Explosion  statt)  —  Nach  Oloez  bildet  sich 
Urethan,  gleichzeitig  mit  Chlorammonium,  auch  bei  monate- 
langem Stehen  einer  Lösung  von  Chlorcyan  in  wasser- 
freiem Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Tuttle  (3)  fand  es  bestätigt  (4),  dafs  die  bei  der  Be-  pl^ilJiV. 
reitnng  von  Jodäthyl  aus  Alkohpl>  Phosphor  und  Jod  nach 
dem  Abdestilliren  des  Jodäthyls   rückständige  syrupdicke 
Flfissigkeit  Aethylphosphorsäure  CaHsO^  2 HO,  PO5  ent- 


(1)  L.  Qmelin'«  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  776.  —  (2)  Instit 
IS57,  207;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  828.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
M;  im  Ants.  J.  pr.  Chem.  LXX,  606;  Chem.  Centr.  1867,  400.  ^ 
U)  Vgl  Jahresber.  f.  1866,  666. 
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hält;  durch  Nentralisiren  der  verdüDDtdn  Flüssigkeit  mit 
kohlens.  Baryt  und  Fällen  mit  Alkohol  stellte  er  athyl- 
phosphors.  Baryt ,  bei  100^  getrocknet  C4H5O,  2BaO, 
POft,  dar. 

AmriTerbin.  Ucber  dic  Darstellung  des  Anylens  GioHio»  von  wel- 
chem als  anästhesirend  wirkendem  Mittel  gro&e  aber  nicht 
eben  so  begründete  Hofihungen  gehegt  wurden »  haben 
Sicherer  (1),  Reinsch  (2),  Duroy  (3)  Mitthalungen 
gemacht;  T.  und  H.  Smith  (4)  über  die  Darstellung  des 
gleichfalls  als  anästhesirendes  Mittel  empfohlenen  ÄnufU 
toasserstoffs  C10H12»  nach  Frankland's  Verfahren  (5)  aber 
mit  Anwendung  kupferner  Gefäfse  statt  Glasröhren. 

cjM^tnjL  A.  Wurtz  (6)   stellt   das    Oyanamyl  dar   durch  Zer- 

setzung von  Jodamyl  mit  Cyankalium  nach  dem  von  Wil- 
li am  so  n  (7)  angegebenen  Verfahren.  Da  das  käufliche 
Cyankalium  nicht  rein  genug  ist,  so  bediente  sich  Wurtz 
des  durch  Glühen  von  Blutlangensalz  in  yerscblosseneii 
Gefafsen  erhaltenen  Products.  Die  reines  Cyankalium  ent- 
haltende schwarze  Masse  wird  fein  zerrieben  in  einem 
Kolben  mit  dem  5-  bis  6  fachen  Gewicht  Alkohol  und  mit 
einer  zur  Zersetzung  von  allem  Cyankaliunt  ungenügenden 
Menge  von  Jodamyl  in  der  Art  im  Sieden  erhalten,  dals 
die  sich  verdichtenden  Dämpfe  wieder  zurückflieüsen.  Man 
hört  mit  dem  Kochen  auf,  wenn  die  ätherartige  Flüssig- 
keit, welche  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung 
abgeschieden  wird,  kein  Jod  mehr  enthält,  was  sich  leicht 
erkennen  läfst,  indem  man  einen  Tropfen  dieser  Flüssigkeit 
an  dem  Rande  einer  umgestülpten  Proberöhre  yerbrennt; 
der  kleinste  Jodgehalt  giebt  sich  an  der  braunen  Färbung 
des   sich   verflüchtigenden  Antheils    zu    erkennen.     Nach 


(1)  DingL  pol.  J/CXLIV,  78.  -  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  Vin,  1.  - 
(8)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  823  ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  5t8 ;  Vierteljahruchr. 
pr.  Pharm.  VII,  268.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  604 ;  J.  pbarai.  [3] 
XXXII,  204.  —  (6)  Jahresber.  f.  1850,  481.  —  (6)  In  der  &  851  angef. 
Abhandl.  —  (7)  Jahresber.  f.  1858,  499. 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  ^45 

beendigter  Zersetzang  fallt  man  das  Cyanamyl  mit  Wasser 
am,  entwässert  es  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt.  Der 
gro&te  Theil  geht  bei  155^  über.  Das  Cyanamyl  zeigt, 
wie  alle  Abkömmlinge  des  Amylalkohols ,  ein  optisches 
Drehongsvermögen  nach  rechts ;  auf  eine  Länge  von  200*^ 
bewirkt  es  eine  Ablenkung  des  rothen  Strahls  um  3^,17. 
—  Ueber  die  daraus  gewonnene  Capronsäure  vgl.  S.  351. 

He  int  z  (1)  hat  bei  Gelegenheit  von  Versuchen  zurc«jw«*in. 
Darstellung  von  Cyancetyl  und  dessen  Umwandlung  in 
Margarinsäure  (vgl.  S.  355)  die  Beobachtung  gemacht, 
dals  das  GUorcefyl  weder  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
noch  von  Schwefelsäure  und  Chlomatrium  auf  Aethal  er- 
halten werden  kann.  Das  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorsaperchlorid  auf  Aethal  nach  Dumas  erhaltene  Chlor- 
cetyl  zersetzt  sich  weder  mit  Cyankalium,  noch  mit  Cyan- 
qnecksilber  oder  Cyansilber  in  der  Art,  dals  dadurch  Cyan- 
cetyl mit  Vortheil  dargestellt  werden  könnte.  Selbst  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  von  Chlorcetyl  mit  Cyansilber  im 
Papin' sehen  Topfe  erzengt  sich  nur  wenig  Cyancetyl. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Aethal  entsteht  (auch  bei  Gegenwart  von  Chlomatrium) 
ein  zwischen  50  und  56^  schmelzender  Eörperi  welcher  ein 
Gemenge  von  Cetyläther  und  dem  Aldehyd  der  Palmitin- 
säure zu  sein  scheint.  Die  reichlichste  Ausbeute  von 
cefylschtoefeis,  Kali  erhält  man  durch  Mischung  von  Schwe- 
felsäure und  Aethal  in  möglichst  niedriger  Temperatur 
(bei  dem  Schmelzpunkt  des  letzteren),  baldiges  Lösen  der 
Mischung  in  Alkohol  und  Sättigen  mit  Kali ,  wie  schon 
Köhler  (Jahresber.  f.  1856,  579)  angiebt.  Aus  diesem 
Salze  gewinnt  man  (unreines)  Cyancetyl  durch  inniges  Zu« 
sammenreiben  desselben  mit  etwa  Vs  (kalifreiem)  Cyankalium, 
noter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und  Erhitzen  des  unter 
der  Luftpumpe  getrockneten  Gemisches  auf  180  bis  200^ 
Beim  Behandeln  mit   Aether   löst   sich    Cyancetyl    neben 

(1)  lo  der  S.  S65  «ngef.  Abbandl. 


^^g  OrgtniBche  Chemie. 

^TJr^^  einem  krystallisirbaren,  bei  55^1  schmelzenden  Körper,  wel- 
chen Heintz  fiir  ein  Gemenge  von  Getyläther  mit  Palmi- 
tylaldebyd  hält  und  welcher  sich  theilweise  beim  Erkalten 
der  concentrirten  Lösung»  theilweise  auf  Znsatz  von  abso- 
lutem Alkohol  abscheidet  Nach  Heintz  ist  das  Cyancetyl 
ein  flüssiger  Körper,  Köhler  gab  an,  es  schmelze  bei53^ 
und  Becker(l)  beschreibt  das  von  ihm  dargestellte  (unreme) 
Cjancetyl  als  in  Aether  und  heifsem  Weingeist  leicht  lös- 
lich,  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzbar  und  undeutlich 
krystdlinisch  erstarrend. 

G.  B  e  c  k  e  r  (2)  hat  über  einige  s.  g.  gemischte  Aether 
und  zusammengesetzte  Aether  des  Cetyls  Folgendes  mitge- 
theilt.  Durch  Lösen  von  Natriumalkoholat  C4H5Na02  oder 
Natriumamylat  GioHnNaOa  in  Weingebt  oder  Amylalkohol, 
Kochen  der  Lösungen  mit  Jodcetyl  bis  keine  Ausscheidung 
von  Jodnatrium  mehr  zu  bemerken  war ,  Entfernen  der 
fremden  Bestandtheile  durch  Destillation  und  Waschen  mit 
Wasser;  und  Umkrystallisiren  der  gemischten  Aether  aas 
Weingeist  wurden    erhalten    Aethylcetyläther   GseHsgOs  = 

CHI 
n  ^xj'^  \  O2  in  Blättchen,  die  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 

löslich  sind  und  bei  20^  schmelzen,  und  AtnylcefyUUher 
GisUi^Ofi  in  ähnlichen,  bei  30^  schmelzenden  Blättchen. 
Essigs.  Cetyl  Gs6Hs604  wurde  bei  dem  Behandeln  des  Ce- 
tylalkohols  mit  Essigsäure  und  Salzsäure  oder  mit  Essig- 
säure und  Schwefelsäure  gebildet,  aus  der  Mischung  durch 
Wasser  gefallt  und  durch  Lösen  in  Aether  und  Verdunsten 
der  Lösung  rein  erhalten;  es  scheidet  sich  als  ölartige,  in 
der  Kälte  später  nadelförmig-krystallinisch  erstarrende  und 
dann  bei  18^5  schmelzende  Masse  ab.  Benzoes.  Cefyl 
G^eHsgOi  wurde  erhalten  durch  Erwärmen  äquivalenter 
Mengen  Ghlorbenzoyl  und  Getylalkohol  so  lange  sich  Salz- 
säure entwickelte,  Lösen  des  Rückstandes  in  Aether,  Fäl- 


(1)  In  der  8.854  angef.  Abhandl.  --  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CII,  219; 
im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  496 ;  Chem.  Oeatr.  1867,  641. 
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lea  der  Lösnng  mit  Weingeist;  es  bildet  krjstallinische 
Schoppen,  die  in  Aether  leicht,  in  Weingeist  schwer  löslich 
sind  nnd  bei  30®  schmelzen. 

Wir  stellen  in   dem   Folgenden   die   üntersachnngen  ^h^jim. 
znsammen ,  welche  über  Verbindungen   angestellt  worden 
lind  9  die  sich   von   dem   Phenol   ableiten  oder  zu  ihm  in 
naher  Beziehung  stehen  (1). 


(1)  Bei  semen  Unterrachangen  über  die  Darstellung  des  Phenols 
(der Carbolsftare)  ans  Steinkohlentheer  hatte  Bunge  (Pogg.  Ann.  "^yx^T, 
70 ;  Beneliua*  Jahresber.  XV,  423)  noch  zwei,  als  Rosohdure  und  Brunol- 
tämt  beseiehnete  Substanzen  unterschieden.  Es  mag,  was  jetzt  ange- 
stellte Untersuchungen  hierüber  ergeben  haben,  hier  angefahrt  werden. 
S.  Tichelnitz  (Wien.  Acad.  Ber.  XZUI,  269;  Dingl.  pol.  J.  GXLIY, 
467;  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  416)  hat  über  das  Yorkommen  der  Rosolsäure 
im  Steinkohlentheer  (von  einer  Fabrik  zu  St  Yeit  bei  Wien)  Folgendes 
mitgetheflt  Bei  mehrmonatlichem  Stehenlassen  tou  schwerem  Theerdl 
Bit  flbersehüssiger  Kalkmilch  an  einem  warmen  Orte  bildete  sich  eine 
inteosiT  roth  gefärbte  ausgetrocknete  Masse,  welche  den  Greruch  des 
Theerols  fast  ganz  verloren  hatte.  Diese  wurde  zur  Abscheidung  der 
Bosolsäare  im  gepulverten  Zustande  mit  verdünnter  Schwefels&ure  zer- 
letxt.  Die  in  braunlich-rothen  Hantchen  mit  Öligen  Substanzen  auf  der 
Oberfläche  sich  abscheidende  Substanz  wurde  mit  Wasser  so  lange 
gekocht,  als  sich  noch  ölige  Körper  verflüchtigten,  dann  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Weingeist  behandelt,  welcher  Rosolsäure 
und  Bmnols&are  auflöste.  Diese  alkoholische  Lösung  gab  mit  Alkalien 
dnnkelviolette ,  mit  Kalk  schön  rosenrothe  Flüssigkeiten.  Yersetzt  man 
&  letztere,  ans  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  yon  Kalkmilch 
ahaltene,  schön  rosenrothe  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltriren  mit  Essig- 
mit  und  wiederholt  diefs  Yerfahren  mit  der  ausgeschiedenen  Rosolsäure 
so  lange,  als  noch  ein  brauner  Rückstand  von  Bmnolsfture  bemerkbar 
ist,  so  erhiit  man  die  Rosolsäure,  welche  auf  einem  Filter  gesammelt 
Qud  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  weingeistiger  Lösnng  der 
freiwüligen  Yerdnnstnng  überlassen  wird.  Oder  man  verdampft  die  Lö- 
iQog  des  rosols.  Kalks  etwas,  vermischt  mit  Alkohol,  läfst  krystallisiren 
md  zersetzt  den  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Abdampfen 
gereinigten  rosols.  Kalk  mit  Essigsäure.  Die  Rosolsäure  ist  eine  orange- 
rodle  hanähnliche  Masse,  welche  in  der  Wärme  weich  wird,  in  Wasser 
vBlösUch,  aber  leichtlöslich  in  Alkohol  nnd  Aether  ist.  Die  prachtvoll 
rothen  Yerbindungen  der  Rosolsäure  mit  Alkalien  und  mit  Kalk  sind 
«bw&Qs  in  Wasser  löslich.  Da  die  Farhe  des  rosols.  Kalks,  länger« 
Zeit  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,   allmälig  an  Feuer  verliert  und  in  ein 
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wuterttoff  1°  ^^^  leichten  Steinkohlentheeröl ,  in  welchem  be- 
(BenMi).  ]{^gQiit]i(.}i  Benzol  G]  gHe  nnd  Homologe  desselben  enthalten  suid, 
fand  A.  H.  Chnrch  (1)  stets  auch  einen  mit  dem  Benzol  iso- 
meren aber  erst  bei  97^  siedenden  Kohlenwasserstoffi  wel- 
chen er  als  Parabenzol  bezeichnet.  Dieses  siedet  im  reineo 
Zustande  constant  bei  97®;5|  wird  bei  —  20^  noch  nicht 
fest,  riecht  schwach  lauchartig  und  unangenehmer  als  reines 
Benzol.  Durch  allmäliges  Eintragen  von  Parabenzol  in 
kalt  gehaltene  reine  Salpetersäure  von  1»5  spec.  Gew., 
späteren  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung,  Waschen  nnd 
Trocknen  des  sich  ausscheidenden  schweren  Oels  wurde 
ein  Nitrosubstitutionsproduct  erhalten,  welches  dem  aus  ge- 
wöhnlichem Benzol  dargestellten  Nitrobenzol  ähnlich  roch 
und  auch  den  Siedepunkt  des  letzteren  (213^)  constant 
zeigte;  auch  die  durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefel- 
säure auf  Parabenzol  erhaltene  Substanz,  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol  geränigt, 
zeigte  denselben  Schmelzpunkt  (88^)  und>  Erstarrungspunkt 
(86^),  wie  aus  gewöhnlichem  Benzol  dargestelltes  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigtes  Dinitrobenzol  (2). 
Die  durch  Einwirkung  von  4  Volumen  rauchender  Schwefel- 


fahles  Roth  übergeht,  so  bietet  sich  keine  Aussicht  für  die  Verwendnog 
der  Rosolsänre  in  den  Kfinsten  und  Gewerben.  — •  Nach  einer  nur  in 
kursem  Anssug  (Chem.  Qaz.  1858,  20]  bekannt  gewordenen  Untersnchuog 
von  B.  A.  Smith  wäre  die  Bosolsänre  ein  Oxydationsproduct  des  Phe- 
nols, mit  der  Formel  C^Hfi^  oder  G^HitOe,  und  lasse  sie  sich  aus 
Phenol  durch  Oxydation  desselben  in  verschiedener  Weise  leicht  erhalten. 
Nach  Smith  ist  die  gereinigte  Rosolsfture  ein  dunkles  Hart,  welches 
mit  Salpetersäure  behandelt  Pikrinsäure  liefert;  sie  bildet  mit  Basen 
Salae,  die  bei  einem  Ueberschufs  von  Base  schöne  Färbang  zeigen, 
deren  Färbung  aber  bei  dem  Entsiehen  dieses  Ueberschuasea,  auch  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  terstört  wird.  Auch  Smith  lat  der  Ansicht, 
eine  technische  Anwendung  der  Bosolsäure  sei  nicht  tu  hoffen.  — 
(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  415;*  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  111 ;  J.  pr.  Cbem. 
LXXn,  184;  Chem.  Centr.  1867,  927;  Instit.  1857,  811.  —  (S)Nnr  au 
Alkohol  umkrfstallisirtes  Dinitrobenxol  ergab  den  Schmelspnnkt  85% 
den  Erstarrungspunkt  88^,5. 
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nnre  auf  1  Volam  Parabenzol  gebildete  Sulfosänre  ergab  ^l^Xlla 
hingegen  Unterschiede  von   der  gewöhnlichen  Snlfobenasol-   ^'****^' 
siore  (Satfophenylsäure).    Das   Barytsalz  der  ersteren  liefs 
ach  nur  ab  eim  gammiartige,  kaum  Sparen  von  Krystalli- 
MtioQ  zeigende,   in  Aether  unlöslichei  in  wasserfreiem  AU 
hol  nur  sehr  wenig  lösliche  Masse  (mit  einem  der  Formel 
CifUftBa  280$    entaprecheoden    Barynmgehalt)    erhalten, 
dia  ans  dem  Barytsalz   durch  Zersetzung   mit  schwefeis. 
Eapferozyd    dargestellte,    in    Wasser    sehr   leicht  lösliche 
Knpfersalz  nur  als  eine  durchscheinende  amorphe  bläuliche 
Masse  (unter  100^  getrocknet  QiaHsCu  2  SOs),  und  die  aus 
dem  Eupfersalz  durch   Schwefelwasserstoff  abgeschiedene 
freie  Säure   krystallisirte  schwierig  in  kleinen,  nur  wenig 
aerfliefslichen   Prismen    (das    Barytsalz    der    gewöhnlichen 
Solfobenzolsäure  krystallisirt  in    periglänzenden  Blättchen, 
ihr  Eupfersalz  bildet  weniger  lösliche  und  erst  gegen  170^ 
wasserfrei  werdende  Erystalle,  die  freie  Säure  bildet  zer« 
ffiefsliche  Erystalle).    —  Ghurch  erinnert  bezüglich  der 
Existenz  isomerer  Eohlenwasserstofie  GqHb.^   noch  daran« 
dais  ans  Eümmelöl  oder  Steinkohlentheer  bereitetes  Cymol 
nach  seiner  Bestimmung  (1)  bei  170^7  siedet,  während  der 
Siedepunkt    des    durch    Einwirkung    von    geschmolzenem 
Chlorzink  auf  Campher  dargestellten  isomeren  Camphogens 
bei  etwa   175^  liegt,  und  er  fügt  Gerhardt*s  Wahrneh- 
mung, daüs  das  Cymol   nach    Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in   der    Wärme    und    Abscheiden    mittelst 
Wasser  den  Geruch  des   Camphogens  zeigt,  die  Beobach- 
tung hinzu,  dais   es  dann  auch  den  Siedepunkt  des  letzte* 
ren  (176  bis  176«)  hat. 

Nach  A.  Couper  (2)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Br«mphmjn 
firomdampf  auf  siedendes  Benzol  unter  Bromwasserstoffent-    i>»*<»)- 
Wickelung  Brombenzol  und  dann  Dibrombenzol.    Das  Brom' 

(1)  Jahre^ber.  f.  1855»  684.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LH,  809;  im 
Aqsz.  CompL  rend.  XLV,  280;  Instit.  1867,  276;  Ann.  Ch.  PhArm.  CIV, 
225;  J.  pr.  Cbem.  LXXn,  881 ;  Chem.  Centr.  1867,  690. 

J«krMb«ilc>t  f.  Ckem.  v.  i.  w.  fSr  18AT.  29 
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"7"r«»y'  *«»«^  (Bromphenyl)  CuHsBr  geht  bei  160®  über;  es  ist 
i>«.«oi).  ^j^Q  farblose,  dem  Benzol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  —  20^  noch  nicht  erstarrt  nnd  deren  Dampfdichte 
=  5,631  gefunden  wurde  (berechnet  6»494);  auf  essigs. 
Silber  wirkt  es  bei  200^  kaum  ein ;  bei  dem  Erwarmen  mit 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  su  einer  unter  90^  schmelz- 
baren, unzersetst  verflüchtigbaren,  Krystallinischen  Substans 
CisH4(N04)Br ;  seine  Lösung  in  rauchender  Schwefelsäure 
giebt  bei  dem  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aas  der  Luft 
leicht  zerfliefsliche  Krystalle  von  Su^obrombensoUäuref 
deren  Ammoniaksalz  CisH4Br(NH4)  2  SOs  krystallinisch 
und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  Das  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  Brombenzol  sich 
bildende  Dibrombenssol  CisHABrs  scheidet  sich  in  Erystallen 
aus,  die  durch  ümkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wer- 
den ;  es  krystallisirt  in  schief-rhombischen  Prismen,  schmilzt 
bei  89^  destillirt  ohne  Zersetzung  bei  219^;  es  wirkt,  doch 
nur  sehr  langsam ,  auf  essigs.  Silber  ein,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  des   zweifach-essigs.    Aethers   des    Phenyl- 

chiorphenyi.  Nsch  L.  Hutchiugs  (1)  wirkeu  rauchende  Schwefel- 
säure und  Chiorphenyi  (2),  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zusammengebracht,  allmälig  auf  einander  ein,  und  bei  Be- 
handlung der  resultirenden  Flüssigkeit  mit  überschüssiger 
Kalkmilch  wird  ein  lösliches  Ealksalz  der  Sidfochlorbensol' 
säure  erhalten,  das  in  dünnen  Tafeln  von  der  Zusammen- 
setzung CiaHiClCaSgOe  krystallisirt. 

cyMphenyi         Ucber  AiG  schou  im  Jahresber.  f.  1856, 465  mitgetheilt« 

^"""""'"^  BUdung  von  Benzonitril  hat  H.  Schiff  (3)  weitere  Anga- 

ben  veröffentlicht  Die  durch  Destillation  von  Chlorbenzoyl 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.X,  103;  J.  pr.  Cbem.  LXXIH,  60.  --  (S)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1854,  604.  —  (S)  Ans  dessen  loftagural-Dusertatioii  (Göt- 
tingen 1867)  in  J.  pr.  Chem.  LXX,  280;  Cliem.  Centr.  1857,  228;  Ann. 
eil.  Pliarm.  CI,  98. 
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mit  Scbwefelcyankalinm  erhaltene  braungelbe  Flüssigkeit  wird 
znr  Entfernmig  von  Benzoesäure  wiederholt  mit  alkalischem 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcinm  getrocknet  nnd  rectifi- 
cirty  wo  bei  190^  und  darüber  reines  Benzonitril  übergeht. 
Das  Bectificat  nnter  190<^  enthält  Schwefelkohlenstoff.  Bei 
4Btfindigem  Sieden  von  cjans.  Kali  mit  Chlorbenzojl  erhält 
man  eine  branne  breiartige  Masse,  welche  bei  der  trocke- 
oeo  DestiUation  ebenfalls,  jedoch  weniger  Benzonitril  liefert« 
Aach  bei  dem  Erhitzen  von  cyans«  Eali  oder  Schwefel- 
cjankaliam  mit  wasserfreier  Benzoesäure  bildet  sich  etwas 
Benzonitril.  Schwefel  löst  sich  beim  Erhitzen  in  Benzo- 
nitril anf  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  flachen 
Prismen. 

D.  K.  Tuttle  (1)  stellte  das  allophans.  Phenyl,  ^S^T 
C4H9(CitH5)Ns06 ,  dar.  Es  bildet  sich,  entsprechend  den 
anderen  Aethem  dieser  Säure,  durch  Einleiten  von  Cyan- 
saoredämpfen  in  vollkommen  wasserfreies  Phenol.  Die 
taigig  gewordene  Masse  wird  nach  dem  Entweichen  der 
fiberschfissigen  Cjansänre  mit  heifsem  Alkohol  behandelt 
nnd  die  Lösung  von  etwas  gebildetem  Ammelid  abfiltrirt. 
Der  Aether  scheidet  sich  in  feinen ,  fettig  anzufühlenden 
Kiystallen  ab,  welche  geruch-  und  geschmacklos  und  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  sind.  Der  Aether  zerfällt  schon 
anter  150^  zu  Phenol  und  Cyanursäure;  mit  alkoho- 
lischer Ealilösung  entsteht  schon  in  der  Kälte  krjstallini- 
iches  allophans.  Eali,  mit  Barytwasser  allophans.  Baryt. 

üeber  das  Nitrophenol  Ci2H5(N04)0,  haben  A.  W.  Hof-  ^^*^^^^ 
mann  und  Fritzsche  Mittheilungen  gemacht.  ''^'*^' 

Hof  mann  hatte  das  Nitrophenol  schon  früher  (2)  durch 
Ein?nrkang  von  Stickoxyd  auf  eine  Mischung  von  Anilin 
and  Salpetersäure  erhalten.  Wie  er  jetzt  mittheilt  (3),  bil- 
det sich  dieselbe  Verbindung  auch  bei  der  Destillation  von 


(1)  In  dessen  Inftagimü-Disflertatioii  (GdttiDgen  1857),  26.  — 
(2)  Jtliresber.  t  1860,  440.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phftrm.  Cm,  847;  im 
Awi.  J.  pr.  Chem.  LXXm,  76;  Cbem.  Centr.  1867,  961. 

29* 
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fNi^o^pw^  Anilin  mit  verdünnter  Salpetersäure,  doch  stets  nur  in  ge- 
'^'*^'  ringer  Menge»  da  durch  weiter  vorschreitende  Zersetzung 
Di-  und  Trinitrophenol  entstehen*  Aus  Phenol  läfst  »ch 
das  Nitrophenol  direct  erhalten  durch  Mischung  mittelst 
einer  KältemiscUung  abgekühlter  kleiner  Mengen  voo 
Phenol  und  stärkster  Salpetersäure»  sofortigen  Zusatz  von 
Wasser,  Destillation  des  Gemenges  von  Wasser»  Oel  und 
Harz;  oder  sicherer»  wenn  auch  nur  in  kleiner  Menge» 
durch  Destillation  von  mit  Wasser  bis  zur  Entstehung 
einer  homogenen  Flüssigkeit  gemischtem  Phenol  mit  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  »  Wo  plötzlich  eine  Reaction 
unter  Bräunung  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  und  Aus- 
scheidung eines  Harzes  eintritt  und  dann  mit  den  Wasser- 
dämpfen  gelbe  Tropfen  von  Nitrophenol  übergehen»  die 
bald  krystallinisch  erstarren.  Das  Nitrophenol»  für  welches 
aus  Anilin  wie  ans  Phenol  dargestellt  die  Zusammensetzung 
CisiH5(N04)Os  gefunden  wurde»  riecht  aromatisch  und  nicht 
unangenehm»  schmilzt  bei  42^  zu  einem  farbloaeu;  erst  bei 
26^  wieder  erstarrenden  Oel»  siedet  bei  216^  löst  nch  nur 
wenig  in  Wasser»  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  (bei 
langsamem  Verdunsten  der  beiden  letzteren  Lösungen  kry- 
stallisirt  es  in  gelben  Nadeln).  Seine  Lösungen  reagiren 
sauer.  Mit  Kali»  Natron  oder  Ammoniak  bildet  es  präch- 
tig scharlachrothe  Verbindungen»  die  in  einem  üeberschusse 
von  Alkali  schwer  löslich»  in  reinem  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind.  Die  Natriumverbindung  —  dargestellt  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Natron  zu  der  Säure»  Aussetzen 
der  Verbindung  an  die  Luft  bis  zur  Umwandlung  des  über- 
schüssigen Natrons  in  koblens.  Salz»  Umkrystallisiren  ans 
wasserfreiem  Alkohol  —  ergab  die  .Zusammensetzung 
Ci8H4(N04)Na02 ;  ihre  Lösung  wird  durch  Chlorbarjum 
nicht  gefallt»  giebt  mit  essigs.  Bleiozyd  und  QuecksUber- 
Chlorid  orangerothe  Niederschläge»  mit  Silberlösung  eine 
tief-orangerothe »  gallertartige  und  schwer  auszuwaschende» 
auch  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Fällung  Ci8H4(NO4)Ag0|. 
—  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Nitrophenols  wird  von 
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Schwefelwasserstoff  nur  schwierig  and  langsam  angegriffen ;  mtroph«noi 
rasch  nnd  leicht  geht  aber  die  Einwirkung  in  einer  Lösung  **'>'')- 
io  Eali  oder  Natron  vor  sich,  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fei  and  Bildung  einer  in  weifsen  Nadeln  krystallisirenden,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Substanz ,  welche 
gleichzeitig  schwach  saure  und  schwach  basische  Eigen- 
schaften zeigt,  leicht  zersetzbar  ist  und  an  der  Luft,  na- 
mentlich wenn  in  Losung  befindlich,  sich  rasch  schwärzt; 
diese  Substanz  ist  offenbar  Amidophenol  C12H7NOS  = 
Ci,H5(NH,)0,. 

Fritzsche  hatte  vor  längerer  Zeit(l)  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  Indigo  einen  flüchtigen  gel- 
ben krystallisirbaren  Körper  erhalten,  welchen  er  später  als 
Nitrophenol  erkannte;  er  hat  über  letzteres  eine  ausfuhr- 
lichere Untersuchung  angestellt  (2) ,  welche  zu  folgenden 
Resultaten  flihrte.  Das  Nitrophenol  wird  sicher  erhalten 
durch  Lösen  von  2  Th.  reinen  Phenols  in  100  Th.  heifsen 
Wassers,  Zusatz  von  3  Th.  rauchender  Salpetersäure  von 
1,51  spec.  Gew.  zu  der  heifsen  Lösung,  nnd  Destilliren 
(bei  dem  Erhitzen  tritt  lebhafte  Einwirkung  unter  Entwick- 
lang rotber  Dämpfe  und  Ausscheidung  einer  harzartigen 
Substanz  ein,  die  in  der  Flüssigkeit  untersinkend  diese 
stofsweifse  sieden  läfst;  Fritzsche  nimmt  die  Destillation 
in  einem  Platinapparat  vor);  das  Nitrophenol  geht  in  öl- 
artigen,  im  Kühlrohr  krystallinisch  erstarrenden  Tropfen  über; 
später  erhalt  man  als  Destillat  eine  wässerige  Lösung  des- 
selben, deren  erste  Portionen  bei  dem  Erkalten  auf  0^  Erystall- 
nadeln  von  Nitrophenol  abscheiden  (3).     Das  von  der  zu- 


(I)  Bnlletixi  scientifiqne  de  8t  P<$ter8boarg  V,  159;  J.  pr.  Chem. 
XVI,  508;  Benelius'  Jahresber.  XX,  417.  —  (3)  Peterab.  Aoad.  Bnll. 
Xn,  11;  j.  pr.  Cbem.  LXXin,  308;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1858,  171. 
"  (S)  Bei  lelur  lange  fortgesetoter  DestilUtion,  namentlich  wenn  etirae 
B«hr  BelpeterrilDre  engewendet  worden  wer,  gebt  snletit  mit  den  Wasaer- 
dtepfen  etwas  Dinitrophenol  Aber;  letrteres  ist  anoh  in  kleiner  Menge 
im  Rackatand  enthalten.  Dieser  entwickelt  bei  dem  Uebersfittigen  mit 
Aetttikalien  reichlich  Ammoniak,  dessen  Stickstoff  ans  der  Balpetersäore 
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^u^oph^n-  g!^^^^^   Übergegangenen   FKisaigkeit   abfiltrirte  Nitrophenol 
•xur«).     ^pj  y^Q  ersterer  getrennt;  durch  nocbmaligea  DeBtiUiren 
mit  Wasser  nnd  Umkrystalliairen  aus  Alkohol  und  Aetber 
gereinigt.  Fritzsche  erhielt  es  so  als  eine  hellgelbe  kiy- 
stallinische,  aromatisch   und  an  gebrannten  Zucker  erin- 
nernd riechende,  suis  und  aromatisch  schmeckende,  bei  45^ 
schmelzende  und  bei   derselben  Temperatur  krystallinisch 
erstarrende,    bei   214^  siedende  Substanz»  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  reichlicher,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoft  leicht  löslich  ist    Er  fand 
die  Zusammensetzung  CisH5(N04)08  bestätigt  Die  Salze  des 
Nitrophenols    sind   scharlachroth    oder   orangefarben;   das 
Salz  desselben  Metalls  kann,  je  nach   dem  Wassergehalt, 
die  eine  und  die  andere  Farbe  zeigen.  Bei  dem  Uebergiefsen 
von  Nitrophenol  mit   überschüssigen  Alkalien  scheidet  sieb 
die  Natriumverbindang  scharlachroth,  die  Kalium-  und  (fie 
Ammoniumverbindung  orangefarben  aus.  —   £ine  Losung 
von  Nitrophenol  in  warmem  wässerigem  Ammoniak  erstarrt 
bei  dem  Erkalten   zu  einer  orangegelben  blätterigen  Ery- 
Stallmasse,    die,  wenn  noch  feucht  der  Lufit  dargeboten, 
alsbald  Ammoniak  entwickelt;  besser  gelingt  es,  dieses  Salz 
im  trockenen  Zustand  zu  erhalten ,   wenn  man  trockenes 
Ammoniakgas  zu  einer  Lösung  von  Nitrophenol  in  Aetha 
leitet,  wo  es  sich  in  blätterigen  Elrystallen  ausscheidet,  die 
nach  raschem  Abwaschen  mit  Aether  und  Auspressen  zwi* 
sehen  Fliefspapier  sich  in  wohlverschlossenen  Gefafsen  anf* 
bewahren  lassen.     Die  Ealiumverbindung  krystallisirt  ans 
einer  Auflösung   von  überschüssigem  Nitrophenol  in  einer 
Lösung  von  Aetzkali  in  90procentigem  Alkohol  bei  dem  Er- 
kalten der  concentrirten  Flüssigkeit  in  orangerothen  flachen 


stAmint.  In  dorn  DestlUat  ist  auoh  CjsnwaMentoff  enthalten.  Fritiiehe 
tfaeilt  femer  no<di  mit ,  dafii  neben  Nitrophenol  eine  damit  ieomere  kry- 
|taUiniiche,  aber  nicht  fltlchtige  Sftore  entsteht,  über  welche  er  ipiter 
Nüherei  angeben  wird,  und  eine  den  Hamnssloren  nahettahende  amorpht 
Sabstana. 
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Nadeln  CijH4(N04;KOii  +  HO,  die  bei  120  bis  130«  anter  ^SJh«. 
Verlast  des  Wassers  tiefroth  werden;  auch  nach  dem  von    •*""^' 
Hof  mann    für    das   Nätriumsalz  angegebenen   Verfahren 
(S.  452)  läfst  sich   das  Ealiomsalz  darstellen,   und  wurde 
es  anch  so  in  feinen  orangefarbenen  Nadeln  erhalten.    Das 
Natriumsalz  wurde  nur  in  scharlachrothen,  nicht  in  orange- 
farbenen Kristallen  erhalten.    Durch  Kochen  einer  wässe- 
rigen  Lösung  von  Aetzbaryt  mit  überschüssigem  Nitrophe- 
nol  bis  zum   Entweichen  des  Ueberschüsses   des  letzteren 
und  Filtriren  der  Flüssigkeit  wurden  bei  dem  Erkalten  der 
ietsteren  scharlachrothe  Krystalltafeln  der  Baryumverbin« 
dang  Ci8H4(N04)BaOs    erhalten.     Die  in    gleicher  Weise 
dargestellte  Strontiumverbindung  bildet  orangefarbene  Kry- 
rtalle   C«H4(N04)Sr08  -f  3H0;    die    Calciumverbindung 
orangefarbene  Nadeln  Ci8H4(N04)Ca08  +  HO  oder  Tafeln 
CisH4(N04)CaOs  -f  4H0,   welche   bei   dem  Entwässern 
rothe  Farbe  annehmen.  Oaustische  Magnesia  giebt  bei  dem 
Kochen  mit  Nitrophenol  eine  rothe  Lösung  und  diese  nadel- 
formige  Krystalle;  aus  Magnesia  alba  wird  bei  dem  Kochen 
mit  Nitrophenol  nur  ein  Theil  der  in  ihr  enthaltenen  Koh- 
lensaure ausgetrieben.     Die  aus  löslichen   Nitrophenolver- 
biodungen  durch  Zink-,  Kupfer-   und    Bleisalze  gefällten 
Niederschläge  zersetzen  sich  alsbald  unter  Abscheidung  von 
Nitrophenol.   Der  durch  Salpeters.  Silber  in  concentrirteren 
Losungen  hervorgebrachte  tief-orangerothe  Niederschlag  be- 
steht zuerst  aus  mikroscopischen  Nadeln,    die  sich  aber  in 
Berfihrung   mit  der  Flüssigkeit   bald   zu   einem  aus  etwas 
dickeren  Krystallen  bestehenden  Pulver  umwandeln;  durch 
ICschung  einer    verdünnten  Lösung  von   Salpeters.   Silber 
mit  einer  Lösung  von  Nitrophenol  in  einem  kleinen  üeber- 
schufs  von  Ammoniak  erhielt  Fritzsche  zuerst  eine  Aus- 
scheidung tiefrother  langer  Nadeln»  zwischen  welchen  all- 
milig  orangefarbene  Prismen  entstanden,  und  zuletzt  wurde 
alles  Aasgeschiedene  zu    körnigen   Krystallen ;   in   beiden 
Modificationen   ist  das  Salz   wasserfrei,    CisH4(N04}Ag08. 
Die  Aethylverbindung  des  Nitrophenols  wurde  dargestellt 
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durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mittelst  Jodfitbyl,  Aus- 
ziehen des  Gemenges  mit  Aether,  Eindampfen  des  fitheri- 
schen  Auszugs  und  Destillation  der  rückständig  bleibenden 
braunen  ölartigen  Flüssigkeit »  wo  jene  Aethylverbindong 
als  eine  fast  geruchlose  weingelbe  Flüssigkeit  überging,  die 
in  Wasser  fast  unlöslich ,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich  ist  und  bei  dem  Kochen  mit  Kali  nur  schwierig  zer- 
setzt wird. 
Triaitr«-  J.  Fritzsche   (1)    hat    gefunden,    dafs  Pikrinsanre 

(pikrin-  mit  Kohlenwasserstoffen  bestimmte  Verbindungen  eingeht 
Reines  Benzol  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8  bis  10  pC. 
Pikrinsäure;  aus  einer  heifs  gesättigten  Lösung  erhält 
man  eine  reichliche  Krystallisation  glänzender  hellgelber 
Krystalle  einer  Verbindung  gleicher  Aequivalente  von  Pikrin- 
säure und  Benzol,  Ci8H8(N04)80s  -|-  CisH«,  welche  in  einer 
Atmosphäre  von  Benzol  durchsichtig  bleibt,  an  der  Luft 
aber  augenblicklich  Benzol  verliert,  indem  auf  der  Ober- 
fläche der  E^rystalle  allmälig  tiefer  eindringende,  meist  gelbe 
matte  Flecken  entstehen,  bis  zuletzt  ein  durch  gelinden 
Druck  leicht  zerfallendes  Aggregat  kleiner  Krystalle  von 
Pikrinsäure  bleibt  Nach  Socoloff's  Bestimmung  gehören 
die  Krystalle  dieser  Verbindung  dem  rhombischen  System 
an  (vorherrschend  ist  an  den  Coinbinationen  ooP.Poo). 
Die  Verbindung  schmilzt  zwischen  86  und  90^  zu  einem 
hellgelben  Liquidum;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ohne 
Zersetzung  löslich,  jedoch  nicht  daraus  umkrystallisirbar. 
Wasser  entzieht  derselben  Pikrinsäure,  in  der  Si^dehitie 
unter  Verflüchtigung  von  allem  Benzol.  —  Eine  Verbindung 
von  1  Aeq.  Naphtalin  mit  1  Aeq.  Pikrinsäure  scheidet  sich 
beim  Erkalten  einer  alkoholischen  Lösung  beider  in  gold- 
gelben Nadeln  aus,  welche  nach  dem  Abspülen  mit  wenig 
Alkohol  und  Pressen  zwischen  Papier  an  der  Luft  getrocknet 
werden  können.   Vermischt  man  kalt  gesättigte  alkoholische 


(1)  Peterib.   Acad.  Bull.  XVI,    160;   J.  pr.  Chem.  LXXIK,  288; 
im  Aon.  Chem.  Geotr.  1858,  177. 
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AnflosüDgen  von  Naphtalin  nnd  Pikrinssnre»  so  scheidet  ^'Ü^^^i' 
sich  die  Verbindung  ebenfalls ,  aber  in  feineren  Erystallen  ^^^' 
ans.  Auch  Benzol  kann  zur  Darstellung  der  Naphtalin- 
pikrinsinre  als  Lösnngsmittel  verwendet  werden.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  149^;  sie  ist  in  Alkohol ,  Aether  und 
Benzol  ohne  Zersetznng  löslich;  von  Wasser  wird  sie  auch 
in  der  Siedehitze  nur  langsam  zersetzt.  — 'Fritzsche  hat 
femer  Verbindungen  von  Pikrinsäure  mit  einigen  anderen 
im  Steinkohlentheeröl  9  und  zwar  in  dem  bei  höherer  Tem- 
perator übergehenden  Antheil  desselben,  enthaltenen  Kohlen- 
wasserstoffen dargestellt.  Eine  Lösung  von  einem  dieser 
Kohlenwasserstoffe  und  von  überschüssiger  Pikrinsäure  fn 
kochendem  Benzol  lieferte  beim  Erkalten  tief  rubinrothe 
Kiystalle,  welche  nach  Kokscharoff  rechtwinkelige,  wahr- 
scheinlich quadratische  Prismen  mit  gerader  Endfläche  sind. 
Die  Krystalle  werden  von  Alkohol,  Aether  und  von 
Wasser  unter  Auflösung  der  Pikrinsäure  und  Rücklassung 
des  Kohlenwasserstoffs  zersetzt.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  etwa  170^,  der  Kohlenwasserstoff  ungefähr  bei  21 2^  die 
Pikrinsäure  bei  120  bis  125^  Die  Analyse  der  Verbindung^ 
—  wobei  sowohl  die  Menge  des  bei  Behandlung  mit  Am- 
moniak sich  bildenden  pikrins.  Ammoniaks  und  des  aus- 
geschiedenen Kohlenwasserstoffs,  wie  auch  der  Kohlenstoff- 
nnd  Wasserstoffgehalt  der  ganzen  Verbindung  bestimmt 
wnrde  —  führte  zur  Formel  C^Hs  (N04)808  +  CasHio,  womit 
die  Analyse  des  Kohlenwasserstoffs  iiir  sich  in  Einklang 
steht.  Fritzsche  erwähnt,  dafs  dieser  Kohlenwasserstoff 
von  dem  ihm  sonst  ähnlichen  Laurent'schenPyren,  aufser 
in  der  Zusammensetzung,  durch  seinen  viel  höheren  Schmelz- 
punkt abweiche.  Wie  Naphtalin  CsoHg  vom  Benzol  C12H6 
dorch  einen  Mehrgehalt  von  CsHg  differire,  so  auch  der 
Kohlenwasserstoff  CgsHio  vom  Naphtalin.  Die  Formeln  für 
das  Benzol  C4H4  +  C8H2,  für  das  Naphtalin  C4H4  +  2C8H2, 
far  den  neuen  Kohlenwasserstoff  C4H4 -j' ^  C^sHs,  veran- 
schaulichen diesen  Zusammenhang. 
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^l^Vh^T.!*         ^>  >s^  i°  früheren  Berichten  (1)  die  Erkenntnifs  mehr- 

H  \ 
atomiger  Alkohole  —  solcher  die  sich  von  ri^VOe  durch  Ein- 
treten  eines  dreiatomigen    Radicals  an  die  Stelle  von  Hs 

Hl 
oder  von  Tj'f04  durch  Eintreten  eines  zweiatomigen  Radi- 
cals an  die  Stelle  von  Hg  ableiten  —  besprochen  worden. 
Berthelot  (2)  hat  erörtert ,  dafs  die  Erkenntnifs  mehr- 
atomiger Alkohole  aus  seinen  Untersuchungen  über  das 
Glycerin  zuerst  hervorgegangen  und  von  ihm  klar  erfalst 
worden  war;  er  ist  geneigt,  auch  die  zuckerartigen  Sub- 
stanzen u.  a«9  die  mit  Säuren  nach  mehrfachen  Verhältnis- 
sen unter  Austreten  von  Wasser  Verbindungen  zu  bilden 
fähig  sindi  als  mehratomige  Alkohole  zu  betrachten^ 

^'^th\en.''         Die  zweiatomigen  Alkohole^  gewöhnlich  nach  dem  za- 

▼erblndna-  P  TT  1 

erst  dargestellten   Glycol    ^    [O4  (3)  als  Glycole  im  AU- 

gemeinen   bezeichnet;   sind  mehrfach    genauer    untersucht 
worden. 

Als  der  Chloräther  des  Glycols  ^l^lo«,  und  als  zu 

^diesem  in  ähnlicher  Beziehung  stehend  wie  das  Chloräthyl 
zu    dem    gewöhnlichen    einatomigen    Alkohol ,     ist    nach 

C  IL 
Wurtz   (4)   das  Chloräthylen    A]      zu  betrachten.     Die- 
ses bildet  sich  nach  seinen  Versuchen,   zugleich  mit  Phos- 
phoroxychlorid,  bei  allmäligem   Zusatz  von  Phosphorsnper- 
chlorid  zu    kalt   gehaltenem    Glycol  (C4H6O4  +  2  POs 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  698,  f.  1856,  592.  —  (2)  Ano.  eh.  phjf.  [3] 
LII,  426;  Compt.  rend.  XLY,  175;  J.  pharm.  [3]  XXXm,  347;  J.  pr. 
Chem.  LXXII,  815;  Cimento  VI,  142.  —  (8)  Jahresber.  t  1856,  593  ff. 
Ueber  die  Btellnng  des  Glyeols  in  der  Reihe  der  Alkohole,  die  eohema- 
tifche  Betrachtung  der  Alkohole  aberhaapt  und  ihre  Besiehongen  in 
anderen  organischen  Verbindungen  hat  W.  Knop  (Chem.  Centr.  1857, 
626)  seine  Ansichten  mitgetheilt  —  (4)  Compt.  read.  XLV,  228;  Instit. 
1857,  276;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  174;  J.  pr.  Chem.  LXXID,  32; 
Chem.  Centr.  1857,  689. 
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=  2  HCl  +  2  POjCla  +  CiBUOI,).  Ohne  SchwKrzong  «J^J 
wird  das  Glycol  zuerst  zähe,  dann  wird  die  Mischung  wie- 
der dünnflüssiger;  die  mit  etwas  überschüssigem  (bei  dem 
Erkalten  sich  ausscheidendem)  Phosphorsaperchlorid  ver- 
setzte Flüssigkeit  zeigte  einen  von  100  bis  l&O^  steigenden 
Siedepunkt;  das  Destillat  giebt,  nach  Zerstörung  des  bei- 
gemischten Phosphoroxjchlorids  durch  Wasser,  Chlor- 
äthjlen. 

üeber   das   zu  dem   Glycol  im  Verhaltnifs  eines  Al- 
dehyds stehende  Glyoxal  vgl.  S.  438. 

Nach  Versuchen  von  Wurtz  (1)  entsteht  bei  mäfsiger 

C  H  ) 
successiver  Oxydation  von  Glycol     Sj^fO«  zuerst    Glycol- 

säure  ^*^>2'}^*  ^°^   ^*°"  Oxalsäure  ^^g^O* ,     welche 

letztere  bei  sehr  energischer  Oxydation  in  Kohlensäure 
übergehen  kann.  Platinschwarz  wird  beim  Auftröpfeln  von 
Glycol  glühend,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Auch  das  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser  vermischte 
Glycol  erhitzt  sich  mit  Platinschwarz  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  von  wenig  Glycolsäure.  Ueberläfst  man 
aber  eine  Mischung  von  Glycol  mit  4  Vol.  Salpetersäure 
(von  1,33  spec.  Gew.)  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  selbst  und  verdampft  dann  im  leeren  Räume 
aber  Kalk»  so  bleibt  ein  stark  saurer  Syrup,  der  mit  Kreide 
gesättigt  und  concentrirt  auf  Zusatz  von  Alkohol  glycols. 
Kalk  ÜAHsGaOe  (bei  120<>)  absetzt.  Die  Säure  dieses  Kalk- 
salzes, welche  zuerst  von  Strecker  u.  Socoloff  (2)  als 
Oxydationsproduct  des  Glycocolls  erhalten  wurde,  ist  iden- 
tisch oder  isomer  mit  der  von  Cloez  (3)  aus  der  Mutter- 
lauge   von  Knallquecksilber    erhaltenen   Homolactinsäure. 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1806;  Instit.  1867,  222;  J.  pharm.  [8] 
XXXH,  81;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  228;  Ann.  Gh.  Pharm.  CUI,  866; 
J.  pr.  Gkem.  LXXI,  488;  Chem.  Centr.  1867,  626;  Cimento  VI,  294.  — 
(3)  Jahrefber.  f.  1861,  461.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  496. 
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A^tthiliM.'  ^^^  ^^  homolog  mit  der  Milchsäure  und  scheint  wie  diese 
TMbUkdDii.  jjj  jj^^j  jfodificationen  zu  existireoi  sofern  das  von  Wurtz 

analysirte  Kalksalz  weniger  löslich  in  Wasser  ist,  als  der 
gewöhnliche  glycols.  Kalk.  Die  durch  Oxalsäure  aus  dem 
Kalksalz  abgeschiedene  Glycolsänre  krystallisirt  wie  die 
von  Dessaignes  (1)  aus  dem  Glycolid  dargestellte  Gly- 
colsäure.  Die  alkoholische  Flüssigkeit,  ans  welcher  sich 
der  glycols.  Kalk  abgeschieden  hatte,  enthielt  keine  aldehyd- 
artige oder  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbindbare 
Substanz.  --  Beim  Erhitzen  von  Glycol  mit  4  Vol.  schwacher 
Salpetersäure  zum  Sieden  bildet  sich  unter  Entwickelang 
von  rothen  Dämpfen  eine  reichliche  Menge  von  Oxal- 
säure. Salpetersäurehydrat  erzeugt  neben  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  nur  wenig  Glycolsäure«  Die  zweibasische  Oxal- 
säure steht  hiernach  zu  dem  zweisäurigen  Glycol  in  dem- 
selben Verhältnifs,  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol,  und 
Wurtz  betrachtet  diese  Bildung  der  Oxalsäure  als  einen 
Beweis,  dafs  1  Atomgew.  der  letzteren  4  Aeq.  Kohlenstoff 
enthalte.  Den  der  Oxalsäure  homologen  Säuren  entspre- 
chen dann  andere  Glycole,  deren  Existenz  berdts  durch 
Wurtz  erwiesen  ist. 

A.  Wurtz  (2)  hat  ferner  über  einige  Verbindungen 
von  Brom  mit  Kohlenwasserstoffen  Folgendes  mitgetheilt. 
Die  zuerst  von  Regnault  durch  Einwirkung  von  Kali 
auf  Bromäthylen  C4H4Br2  dargestellte  Verbindung  C^HsBr 
(gebromtes  Aethylen)  vereinigt  sich  mit  allmälig  zugesetz- 
tem Brom  unter  lebhafter  Einwirkung  (der  Zusatz  des 
Broms  mnfs  in  einem  langhalsigen ,  in  eine  Kältemischnng 
eintauchenden  Kolben  vorgenommen  werden)  und  Bildung 
der  Bromverbindung  des  gehromten  Aeihylens^  C^HsBr,  Brs« 
Letztere  Verbindung  wird  durch  Waschen  der  resultiren- 
den  schweren  Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem  und  dann  mit 
reinem  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlorcalciums  und  Rec- 


(1)  Jahretber.  f.  1864,  897.  —  (2)  Ann.  oh.  pbys.  [8]  LI,  84;  Ann. 
Gh.  Phann.  CIV,  242. 
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tificiren  als  eine  farblose,  an  Chloroform  erinnernd  riechende, 
bei  186^5  siedende  Flüssigkeit  von  2,620  spec.  Gew.  bei 
33«  erhalten  (1). 

Zur  Darstellung  von  Brompropylen  GsHeBrt  fand  Propyi«». 
Wnrtz  das  von  Dasart  (Jahresber.  f.  1855,  620)  ange*  '*«• 
gebene  Verfahren,  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente 
esaigs.  Kali's  und  oxals.  Kalks  zu  destilliren  und  die  sich 
entwickelnden  Gase  in  Brom  za  leiten,  nnzweckmäfsig,  da 
hierbei  höchstens  unerhebliche  Mengen  Brompropylen  er- 
halten werden.  Bessere  Resultate  ergab  zur  Darstellung 
des  Propylens  Reynolds'  (Jahresber.  f.  1850,  494)  Ver- 
fahren, Amylalkohol  durch  Hitze  zu  zersetzen.  Wurta 
lifst  die  Dämpfe  yon  Amylalkohol  durch  eine  zwischen 
dunkel-  und  hellroth  glühende  Porcellanröhre  streichen, 
leitet  die  sich  bildenden  Gase  durch  wässeriges  Aetzkali 
(wo  unzersetzter  Amylalkohol  und  flüssige  Eohlenwasser- 


(1)  Diteelbe  Verbrndang  erhielt  M.  Simpson  (Phil.  Mag.  [4]  XIV, 
544;  Cotopt.  rend.  2LVI,  467 ;  Instit  1868,  94 ;  J.  pr.  Gbem.  LXXUI, 
S6S;  Chem.  Centr.  1868,  866)  dorch  allmäligen  Znsats  von  S  Aeq. 
BroiD  in  1  Aeq.  der  (ans  Jodätbylen  C4H4J1  dnroh  Einwirkung  wein- 
geistiger  Kalilösnng  dargestellten)  Verbindung  C4H8J.  Der  Zusatz  des 
Broms  rnnfs  auch  hier  unter  Abkühlung  mittelst  einer  Kftltemischung 
Torgeuommen  werden ;  Jod  scheidet  sich  alsbald  ans.  Nach  Zusatz  des 
Broms  wird  die  Mischung ,  noch  unter  Abkühlen ,  geschüttelt,  das  sie 
entbalteDde  Gef&ls  zngeschmolzen  und  während  12  Stunden  auf  100^  er- 
bitzt,  dann  geöffnet  (es  entweicht  kein  Gas) ,  der  Inhalt  zur  Entfernung 
des  freien  Jods  mit  verdünnter  KalilÖsung  gewaschen,  zar  Vervollstftn- 
digiiBg  der  Einwirkung  mit  etwas  freiem  Brom  während  einiger  Minuten 
gekoeht,  wieder  mit  Kalilösnng  gewaschen  and  reotiScirt,  wobei  das 
(Wischen  186  nnd  190®  Uebergehende  besonders  aufgefangen  wird.  Die 
•0  erhaltene,  gewöhnlich  durch  etwas  Jod  röthlich  gefärbte  aber  anch 
fitfblos  zu  erhaltende,  süfs  schmeckende  nnd  an  Chloroform  erinnernd 
rieehende  Flüssigkeit  ergab  die  Zusammensetzung  C^HaBrs,  den  Siede* 
pimkt  186^  das  spee.  Gew.  2,663  bei  0® ;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leichtlöslich  in  Alkohol,  Aeth^  nnd  Essigsäure.  Der  Versuch,  damit» 
wie  es  Wnrtz  mit  der  Verbindung  CeH^Bra  gelangen  (Tgl.  S.  476  f.), 
duieh  Erhitzen  mit  essigs.  Silber  und  Essigsftare  die  essigs.  Verbindong 
emes  entsprechenden  Glyoerina  nnd  aus  dieser  das  letatere  darsastellen, 
gelang  nieht. 
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T^btoten'.  Stoffe  zarückgchalten  werden ),  setzt  dem  in  groben  Ballons 
**"'  über  Wasser  aufgefangenen  Gas  Brom  zUi  welches  alsbald 
darin  entfärbt  wird,  and  unterwirft  das  so  erhaltene  unreine 
Brompropjlen  der  fractionirten  Destillation.  Bei  125  bis 
138^  geht  eine  Mischung  von  Bromäthylen  (1)  und  Brom- 
propylen  über,  bei  138  bis  lÖO^  fast  reines  Brompropylen; 
in  dem  bei  150  bis  200®  üebergehenden  ist  auch  etwas 
Brombutylen  (2)  enthalten ;  über  200®  entwickelt  der  Ruck- 
stand Bromwasserstoffdämpfe.  Das  durch  wiederholte  firac- 
tionirte  Rectification  gereinigte  Broinpropylen  ist  eine  farb- 
lose, bei  140  bis  145®  siedende ,  dem  Chloräthylen  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit  —  Brom  wirkt  auf.  das  Brompropylen 
nur  schwierig  ein;  läfst  man  beide  Substanzen  in  Dampf- 
form zusammentreten  (wofür  Wurtz  den  geeigneten  Ap- 
parat angegeben),  so  bildet  sich  eine,  durch  fractionirte 
Destillation  zu  reinigende,  Verbindung  C8H5Br,  Br«,  die 
Bromoerbindung  des  gebromten  Fropylena  (3),  eine  farblose, 
bei  etwa  195®  siedende  Flüssigkeit  von  2,392  spec.  Oew. 
bei  23®  und  heftig  reizendem  und  anhaftendem  Gemcb, 
welche  auf  Silbersalze  ziemlich  leicht  einwirkt.  Eine  mit 
dieser  Verbindung  isotnere  wenn  nicht  identische  Substanz 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  BromaHylCeH^Br; 
durch  allmäligen  Zusatz  von  4  Th.  Brom  zu  3  Th.  Brom- 
allyl,  das  mittelst  einer  Eältemischung  abgekühlt  wird, 
Waschen  der  resultirenden  Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem 
und  dann  mit  reinem  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlor- 
calciums  und  Rectificiren  erhält  man  eine  auch  gröfsten- 
theils  bei  195®  übergehende  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung CeHsBra  und  2,392  spec.  Oew.  bei  23®,  die  in  einer 


(1)  Die  Anwesenheit  des  Aetbylens  in  dem  bei  Zenetnmg  des  Amyl- 
alkohols dorch  Hitse  entstehenden  Qm  jfmrde  anoh  dnroh  DersteDaag 
der  krystallinischen  JodTerbindnng  C4H4Jt  festgestellt  —  (S)  Dieses 
wurde  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Rectification  als  eine  farblose, 
bei  etwa  168<^  siedende  Flfissigkeit  von  der  Znsammensetsong  CfiJBft 
erhalten.  —  (S)  Tgl.  Cabonrs   Angaben  Jahresber.  t  1860,  496. 
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Kaltemiscbnog  flüssig  bleibt,  weniger  stechend  als  die. vor-  yHS^ZL 
hergehende  Verbindung  (eher  an  Chloroform  erinnernd)  **"' 
riecht  und  auf  Silbersalze  langsamer  einwirkt.  Bestimmt 
Terschieden  von  den  vorhergehenden  Substanzen  ist  aber  eine 
damit  isomere«  als  Dreifach-Bromalfyl  bezeichnete  Substanz, 
die  erhalten  wird  durch  allmäligen  Zusatz  von  3  Th.  Brom 
zu  2  Th.  Jodallyl  CeHgJ  (auch  unter  Abkühlung  in  einer 
Kaltemischung),  Stehenlassen  der  Mischung  bis  zum  anderen 
Tage,  Waschen  der  vom  auskrjstallisirten  Jod  getrennten 
Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser, 
Entwässern,  Destilliren  (hierbei  tritt  Bräunung  ein  und 
entwickeln  sich  Joddämpfe),  abermaliges  Waschen  und 
Destilliren  des  üebergegangenen,  besonderes  Auffangen  des 
bei  210  bis  220^  Uebergehenden ,  Abkühlen  dieser  purpur- 
rothen  Flüssigkeit  auf  0^  wo  sie  krystallinis'ch  erstarrt. 
Beseitigen  der  rothen  Mutterlauge,  Schmelzen  und  aber- 
maliges Rectificiren  des  Products;  so  wird  das  Dreifach« 
Bromalljl  erhalten  als  eine  farblose  neutrale,  nicht  unan- 
genehm riechende,  bei  217  bis  218^  siedende,  unter  10^ 
erstarrende  Flüssigkeit  (bei  langsamem  Erstarren  bilden  sich 
glanzende,  bei  16^  schmelzende  Prismen)  von  der  Zusam- 
mensetzung CeHftBrs  und  2,436  spec.  Gew.  bei  23^,  die 
dorch  alkoholische  Ealilösung  zu  einer  ätherartigen,  bei 
etwa  135^  siedenden  Substanz  wird.  Wurtz  glaubt,  zur 
Erklärung  der  verschiedenen  Eigenschaften  dieser  Verbin- 

C  H 
dangen  CeHsBra,   dafs  die  letzte  als   j|"^  auf  den  Typus 

g,  die   ersteren  (wenn  beide  identisch  sind)   als      ^^^ 

Äuf  den  Typus  5*  zw  beziehen  seien.    (Vgl.  auch  S.  476.) 

Wurtz  hat,  von  dem  Brompropylen  ausgehend,  auch Propyi, iye«i. 
das  Propylglycol  ^^«|04  dargestellt  (1).    Durch  4tägiges 


(1)  Compt  rend.  ZLY,  806;    Instit.  1867,  800;     Ann.  Ch.  Pharm. 
CV,  202;  J.  pr    Chem.  LXXIII,  170;  Chem.  Centr.  1867,  782. 
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'"''''•*^'' Erhitzen  auf  100®  von  1  At.  Brompropylen  mit2At.  easigs. 
Silber  und  so  viel  krystallisirbarer  Esaigsäure,  dafs  ein  homo- 
gener Brei  entstand »  Znsatz  von  Aether»  Abfiltriren  vom 
Bromsilber  und    wiederholtes   fractionirtes  DestQIiren   des 

Filtrats  wurde  essigs.  Propylglycoläiher  /quq  \  f  O4   als 

farblose  neutrale»  in  Wasser  unlösliche,  etwas  an  Essigsaure 
erinnernd  riechende,  bei  186®  (bei  758™™  Barometerstand) 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,109  bei  0®  erhalten. 
Diese  Verbindung  gab,  mit  allmälig  zugesetztem  gepulvertem 
Kalihydrat  (2  At  auf  1  At.  jener  Verbindung)  im  Oelbad 
bei  hoher  Temperatur  destillirt,  essigs.  Kali  als  Rückstand 
und  Propylglycol  als  Destillat ;  letzteres  wurde  durch  Recti- 
fication  unter  Zusatz  von  Kalihydrat  bis  zu  schwach  alka* 
lischer  Reaction  rein  erhalten.  Das  Propylglycol  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  dem  spec 
Gew.  1,001  bei  0^,  1,038  bei  23<^,  süfsem,  dann  schwach 
empyreumatischem  Geschmack;  es  siedet  bei  188^  (niedriger^ 

als  das  Glycol  ^h^^JO«,    dessen   Siedepunkt    bei    197^5 

liegt);  es  mischt  sich  mit  Wasser  und  mit  Alkohol.  Bei 
dem  Erhitzen  desselben  mit  Salpetersäure  von  1,302  spec. 
Gew.  bildet  es,  unter  heftiger  Einwirkung  und  Entweichen 
salpetriger  Dämpfe  mit  beigemischtem  Stickoxyd-,  Stickstoff- 
und  Kohlensäuregas,  Oxalsäure  und  Glycolsäure;  heftige 
Einwirkung  zeigt  sich  auch  bei  dem  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure von  1,148  spec.  Gew.,  und  hierbei  wurde  Glycolsäure 
erhalten.  Während  also  bei  Einwirkung  von,  selbst  ver- 
dünnter Salpetersäure  das  Molecul  des  Propylglycols  sieb 
spaltet  und  die  Oxydationsproducte  des  (Aethyl-)  Glycols 
(vgl.  S.  459)  erhalten  werden,  läfst  sich  eine  regelmäfsigere 
Oxydation  durch  Einwirkung  einer  Mischung  von  Platin- 
schwamm und  Platinschwarz  auf  eine  sie  benetzende  wässerige 
Lösung  von  Propylglycol  bei  langsamem  Luftzutritt  ein- 
leiten ;  es  entsteht  eine  saure  Flüssigkeit,  in  welcher  (neben 
einer  geringen  Menge  von  Glycolsäure)  Milchsäure  als  dss 


B«B. 
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wesentliche  Oxjdationsproduct  des  Propylglycols  nachge- 
wiesen wurde  (OeHsOi  +  4 a=  2  HO  +  CeHeOc).  Welche 
Modification  der  Milchsäure  hierbei  entsteht,  ist  noch  nicht 
bestnnmt. 

EL  Limpricht  (1)  hat  das  Chlorönanthylen  C14H14CI, ^-J^ISSir 
ans  Oenanthol,  in  analoger  Webe  wie  C.  Wicke  (vgl. 
S.  467)  das  Chlorbenzoly  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid  auf  Oenanthol  dargestellt.  Man  destillirt  gleiche 
Aequivalente  beider  Körper  unter  Trennung  des  unter  150^ 
siedenden  von  dem  bei  höherer  Temperatur  übergehenden 
Äntheil.  Dieser  letztere  wird  mit  Wasser,  dann  mit  zwei- 
fach-schwefligs.  Natron  geschüttelt ,  mit  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  rectificirt,  unter  Auffangung  des  zwischen  180^ 
and  200^  siedenden  Theils;  das  bei  nochmaliger  Rectifica- 
tion  bei  187^  Uebergehende  ist  reines  Chlorönanthylen 
C14H14  eis«  Es  ist  ein  wasserhelles^  leichtflüssiges  Liquidum, 
nicht  unangenehm,  dem  Oenanthol  ähnlich  riechend,  leichter 
als  Wasser,  mit  dem  (corrigirten)  Siedepunkt  von  191^ 
Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  und  überschüssiger 
weingeistiger  Kalilösung,  rascher  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  250^  in  zugeschmolzenen  Röhren,  zerfällt  es 
in  Salzsäure,  gechlortes  Oenanthylen  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff. Verdünnt  man  die  lange  genug  erhitzten  Mi- 
schungen mit  Wasser,  trocknet  das  abgeschiedene  ölartige 
Product  mit  Chlorcalcium  und  destillirt  wiederholt,  so  erhält 
man  einen  bei  etwa  100®  siedenden  Kohlenwasserstoff,  für 
welchen  Limpricht  die  Formel  C14H1S  wahrscheinlich 
macht,  und  einen  bei  152®  (corrigirt  bei  15ö®)  übergehen- 
den Antheil,  welcher  aus  dem  gechlorten  Oenanthylen 
Q4H18CI  besteht.  Das  in  höherer  Temperatur  Uebergehende 
enthält  noch  unzersetztes  Chlorönanthylen.  Erwärmt  man 
Chlorönanthylen  CnHup]^  in  einer  tubulirten  Retorte  mit 
nach  und  nach  zugefügtem  Natrium  und  rectificirt  endlich 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm,  dll,  80;  im  Aoss.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  882; 
Chem.  Centr.  1867,  989;  Chem.  Qas.  1868,  116. 

Jthrmmbmr.  t.  Chvm.  n.  •.  w.  Ar  186T.  30 
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das  Destillat  wiederholt  über  blankes  Natrinm,  so  erhalt 
man  einen  bei  95^  siedenden,  eigenthümlich  schwach  lauch- 
artig  riechenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Gi4Hi4, 
also  das  Oenanthylen.  Mit  gechlortem  Oenanthylen  C14U18GI 
erhielt  Limpricht  in  derselben  Weise  einen  ebenfalls  bei 
95^  siedenden  Kohlen  Wasserstoff,  dessen  Analyse»  wie  sane 
Bildung,  für  die  Formel  CisHae  spricht. 

rikohoV  Cahonrs  (1)  hatte  dnrch  Einwirkung  von  Phosphor- 

saperchlorid auf  Benzoylwasserstoff  eine  als  Chlarobenzol 
bezeichnete  Verbindung  CiAHeCla  erbalten,  die  als  Benzoyl- 
wasserstoff; in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Chlor  vertre- 
ten sei,  betrachtet  wurde;  durch  Einwirkung  des  Chloro- 
benzols  auf  alkoholisches  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium 
erhielt  Oahours  das  Sulfobenzol  CuHeSs,  welches  in  ent- 
sprechender Weise  aufgefafst  wurde.  In  anderer  Weise  ist 
das  Chlorobenzol  von  H.  L.  Buff,  Limpricht,  C.  Wicke 
und  A.  Engelhardt   betrachtet  worden,    welche    darin 

übereinstimmen,  in  ihm  eine  dem  Chloräthylen    Aj      ana- 

C  Hä 

bge  Chlorverbindung,  Chlorbenzol    ^j^  zu  sehen ,    deren 

zweiatomiges  Radical  C14H6  sich  in  andere  Verbindungen 
überführen  läfst. 

H.  L.  Buff  (2)  hatte,  im  Zusammenhange  mit  seinen 
Betrachtungen  über  Alkohole  mit  zweiatomigem  Radical 
und  davon  sich  ableitende  Verbindungen  (3),  diese  Betrach- 
tungsweise zuerst  ausgesprochen;  die  von  ihm  versuchte 
üeberfuhrung  des  Radicals  C14H6  in  andere  Verbindungen 
ergab  indessen  nicht  genügende  Reliultate.  Bei  Einwir- 
kung des  Chlorbenzols  auf  weingeistige  Lösungen  von 
Schwefelcyankalium  und  Schwefelwasserstofi-Schwefelkalium 
fand  zwar  Bildung  von  Chlorkalium  statt,  aber  die  neben 
diesem    entstehenden    Verbindungen    des    Radicals   CuiU 


(1)  Jahreeber.  f.  1847  n.  1848,  711.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Phem.  C,  SS8. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1856,  597  f. 
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liefiieo  sich  nicht  rein  erbalten ;  Versnche,  das  Chlorbenzol    ^^ 
dnrch  Silbersalze  organischer  Säuren  zu  zersetzen ,   gaben 
ihm  keinen  Erfolg. 

Auf  Veranlassung  Limpricht's  hat  C.  Wicke  Un- 
tersuchungen über  das  Chlorbenzol  ausgeführt  (1),  welche 
za  folgenden  Resultaten  führten.  —  Das  Chlorbenzol  wurde 
durch  allmäligen  Zusatz  von  reinem  Benzoylwasserstoff  zu 
etwas  mehr  als  1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  (2),  Destilliren 
der  Mischung  'nnd  besonderes  Auffangen  des  bei  110^  sie- 
denden Phosphoroxjchlorids  und  des  bei  206^  siedenden 
Chlorbenzols  dargestellt  Dafs  es  nicht  die  Constitution  der 
Aldehyde  hat,  folgert  Wicke  aus  dem  von  dem  der  Al- 
dehyde ganz  abweichenden  Verhalten  des  Chlorbenzols  ge- 
gsn  Sauerstoff  (gegen  welchen  es  sich  indifferent  verhält), 
SilberlSsnng  (Chlorbenzol  und  weingeistige  Silberlösung 
gaben  schon  in  der  Kälte  Chlorsilber  und  regenerirten  Ben- 
zoylwasserstoff), Ammoniak  (Chlorbenzol  läfst  sich  in  tro- 
ckenem Ammoniakgas  unverändert  destilliren;  es  wird 
durch  wässeriges  oder  weingeistiges  Ammoniak  in  der  Kälte 
nicht  angegriffen ,  giebt  damit  in  Röhren  eingeschmolzen 
längere  Zeit  auf  100^  erwärmt  Chlorammonium  und  Ben- 
zoylwasserstoff) und  saure  schwefligs.  Alkalien  (mit  welchen 
sich  das  Chlorbenzol  nicht  verbindet).  Die  Betrachtung  des 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CII,  866;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  426; 
Chem.  Centr.  1857,  789.  Limpricht's  Anseige  der  Reaaltate,  als  der 
Beweise  för  Umwandlang  der  Aldehyde  in  Alkohole,  Ann.  Ch.  Pharm. 
CI,  291;  im  Aoss.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  115;  Chem.  Centr.  1857,  866; 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LII«  110.  —  (2)  Bei  Anwendung  von  blaasäarehalti- 
gem  Bensojlwasserstoff  ist  das  sich  bildende  Chlorcjan  lästig  nnd  tritt 
^  der  Destillation  bald  Verkohlnng  ein.  Theoretisch  genügt  anf  1  Aeq. 
CiAO,  1  Aeq.  PClj  (PCI5  +  Ci4H«0,  =  POgCl»  +  C^Äa,) ,  aber 
eine  Mischung  in  diesem  Verhftltnils  yerkoblt  schon  bei  160  bis  HO^* 
Qod  giebt  nnr  wenig  ChlorbenEol;  bei  Anwendung  ron  IV«  Aeq.  PCI5 
iUst  sieh  die  Mischung  Tollst&ndlg  überdestilliren.  PQ,  an  der  Stelle 
▼on  PCI«  mit  Benxoylwasserstoff  gemischt  giebt  eine  braune  Flüssigkeit, 
beim  Erhitien  eine  sdiwane  theerartige  Masse,  aus  welcher  kein  Chlor- 
l>«Baol  erhalten  wnxde. 
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•tkohoL    Chlorbenzols  als  einer  Verbindung    Äi  ^  führte  zunächst 

zu  dem  Versuch,  ob  durch  Einwirkung  von  Kali  daraus 
eine  Verbindung  CuHsCl  entstehe;  es  zeigte  siph»  dafs  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  des  Chlorbenzols  mit  concentrirter 
weingeistiger  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^ 
unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  Benzoyl Wasserstoff  rege- 
nerirt  wird,  und  dafs  concentrirte  wässerige  Kalilösung  unter 
denselben  Umständen  dieselbe  Umwandlung,  doch  langsamer 
und  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  benzoes.  Kali,  hervor- 
bringt. Natrium  und  Kalium  wirken  auch  bei  dem  Siede- 
punkt des  Chlorbenzols  auf  es  nicht  ein.  —  Die  Ueberfüh- 
rung  des  Radicals  CiiH«  in  andere  Verbindungen  gelang 
durch  Einwirkung  von  Chlorbenzol  auf  Verbindungen, 
welche  Alkalimetalle  oder  Silber  enthalten«  Durch  Kochen 
der  Mischung  von  1  Aeq.  Chlorbenzol  mit  der  Lösung  von 
2  Aeq.  Natrium  in  Holzgeist,  Trennen  der  Flüssigkeit  von 
dem  ausgeschiedenen  Chlornatrium,  Abdestilliren  4ßs  über- 
schüssigen Holzgeists  im  Wasserbad,  Zusatz  von  Wasser 
zum  Rückstand,  Trocknen  und  Rectificiren  der  sich  abschei- 

C   Hc  \ 

denden  Flüssigkeit  wurde  der  Methylbenzoläther  (q^oX]^* 

als  wasserhelle,  nach  Geranien  riechende,  in  Wasser  un- 
lösliche und  untersinkende,  in  Holzgeist,  Weingeist  und 
Aether  leicht  lösliche,  bei  205<>  (für  den  kälteren  Theil  des 
Quecksilbers  in  der  Thermometerröhre  corrigirt  208^)  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten  (bei  der  Destillation  bleibt  stets 

etwas  brauner  Rückstand).  Der  Aet/^lbeneoläAer  /q^tjv}^« 

wurde  in  ganz  entsprechender  Weise  als  ähnlich  riechende 
und  sich  ähnlich  verhaltende,  bei  2170  (corrigirt  2229)  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten.  Der  Amylbenzoläther  /qh)»k  ** 

ebenso  gebildet  aber  von  dem  Amylalkohol  durch  fractio- 
nirte  Destillation  getrennt,  ist  ein  gelbliches  Od,  riecht  an 
Fuselöl  erinnernd ,  ist  leichter  als  Waaaer ,  siedet  unter 
ziemlich  bedeutender  Zersetzung  bei    etwa  280^  (corrigirt 
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292^).  —  Von  den  zuBammengesetzten  Aethern  des  Benzol- 
alkohols»  die  sich  bei  Einwirkung  des  Chlorbenzols  auf 
Silbersalze  organischer  Säuren  bilden ,  wurde  der  esstgs, 
Bentoläther  rein  erhalten.  Wird  1  Äeq.  Chlorbenzol  mit 
etwas  mehr  als  2  Aeq«  essigs.  Silber  zusammengerieben  und 
das  kaum  feuchte  Gemenge  in  einem  Kölbchen  gelinde  er- 
warmty  so  tritt  heftige  Einwirkung  unter  Entwicklung  wei- 
ter Dämpfe  ein  (es  ist  nicht  rathsam,  mit  mehr  als  10  Grm. 
Silbersalz  und  der  entsprechenden  Menge  Chlorbenzol  zu 
opoiren) ;  die  erkaltete  Masse  wird  mit  Aether  ausgezo- 
gen, aus  dem  Auszug  der  Aether  im  Wasserbad  abdestillirt, 
das  rückständige  gelbliche  Oel  mit  sodahaltigem  und  dann 
mit  reinem  Wasser  gewaschen,  zuletzt  in  wenig  Aether  ge- 
löst und  diese  Lösung  langsam  verdunsten  gelassen ;  der 
essigs.  Benzoläther  bleibt  als  dickflüssiges  Oel  zurück,  in 
welchem  sich  allmälig  den  Zwillingskrystallen  *des  Gyp- 
ses  ähnliche  Krystalle  bilden.  Er  schmilzt  bei  36^  und 
erstarrt  krystallinisch  (aus  der  Lösung  in  Aether  oder 
Wemgeist  ausgeschieden  bleibt  er  oft  sehr  lange  flüssig 
qnd  erstarrt  dann  bei  Berührung  mit  einem  eckigen  Kör- 
per plötzlich);  hat  die  Zusammensetzung  /q^  A  v  f^i  l   ^^^ 

dem  Erhitzen  (der  Siedepunkt  steigt  von  190  auf  240®)  >nrird 
er  zu  überdestUIirender  wasserfreier  Essigsäure  und  Ben- 
zoylwasserstoff  zersetzt,  durch  wässeriges  Kali  im  zuge- 
schmolzenen  Rohre  bei  100®  zu  essigs.  Kali  und  Benzoyl- 
wasserstoff,  durch  wässeriges  Ammoniak  unter  denselben 
umständen  zu  Acetamid  und  Hydrobenzamid ;  bei  dem  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  denselben  Um- 
standen bildet  sich  auch  Benzoylwasserstoff.  —  In  ganz 
entsprechender  Weise ,  wie  der  essigs.  Benzoläther ,  wurde 
der  Valeriana.  Aether  als  gelbes,  der  benzoes.  (vgh  S.  471) 
ils  braunes,  der  schwefeis.  Aether  als  rothbraunes  Oel, 
keiner  derselben  jedoch  rein  und  krystallinisch  erhalten ;  bei 
dem  Zusammenbringen  von  Chlorbenzol  mit  oxals.  Silber 
tritt  so  heftige,  weder  durch  Abkühlen  noch   durch  Bei* 


B«B»ol> 
•Ikobol. 


B«»sol* 
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mengen  von  vielem  Sand  zu  mafsigende  Einwirkung  ein,  dab 
die  organische  Substanz  fast  vollständig  zerstört  wird;  bei 
der  Behandlung  von  bernsteins.  Silber  mit  Chlorbenzol 
ist  die  Einwirkung  weniger  heftige  das  in  Aether  losliche 
Product  zersetzt  sich  aber  bei  dem  Waschen  mit  verdünn- 
tem wässerigem  koblens.  Natron  und  auch  bei  dem  Stehen 
der  Lösung  an  der  Luft  zu  Bemsteinsäure  und  Benzoyl- 
wasserstoff.  —  Bei  längerem  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit 
weingeistigem  Schwefelcyankalium  in  verschlossenem  Ge- 
fafse  auf  100^  bildet  sich  ein  an  Senföl  erinnernd  riechen- 
des Gel ;  auf  trockenes  Cyankalium  wirkt  das  Chlorbenzol 
bei  100^  nicht  ein.  —  Wicke  erörtert  die  Ansicht ,  dafs, 
wie  die  zweibasischen  Säuren  bei  dem  Erhitzen  leicht  zu 
Anhydrid  und  Wasser  zerfallen  i  auch  wohl  die  mdsten 
zweiatomigen  Alkohole  bei  dem  Erhitzen  zu  ihrem  (dem  An- 
hydrid entsprechenden)  Aether  und  Wasser  zerfallen»  der 

Benzolalkohol  ^g^lo*  z.  B.  zu  CjäIOj  und  2  HO,  und 

hierauf  und  auf  dem  sofortigen  Uebergang  des  Benzoläthers 

Ci^HelOfl,  so  wie  dieser  frd  wird,  in  den  isomeren  Benzoyl- 

C  H  Oq 
Wasserstoff    ^^ii       beruhe  es,  dafs  bei  den  Zersetzungen 

des  essigs.  Benzoläthers,  durch  Kali  z.  B.,  Benzoylwasser- 
stoff  erhalten  wurde,  umgekehrt  sei  die  Möglichkeit  einer 
Umwandlung  des  Benzoyl Wasserstoffs  zu  Benzoläther  in 
so  fern  wahrscheinlich,  als  sich  unter  Annahme  einer  sol- 
chen die  Bildung  des  Hjdrobenzamids,  dieses  als  TVAenssdU 
amm  N2(Ci4H6)8  von  dem  Typus  NaHe  abgeleitet,  einfach  er 
klärt.  —  Hinsichtlich  weiterer  Bemerkungen  Wicke's  über 
die  Beziehungen  der  Kohlenwasserstoffe,  Aldehyde  und 
Alkohole  zu  einander  verweisen  wir  auf  die  Abhandlong. 
A.  Engelhardt(l)  betrachtet  die  Aldehyde  geradezu 
als  zweiatomige  Radicale  einschliefsend  und  als   die  (den 


(1)  Petenb.  Acad.  Ball.  XVI,  49;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  SSO;  Chem. 
Centr.  1857,  667;  Chem.  G«s.  1867,  421. 
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Anhydriden  der  zweibasischen  SSoren  entsprechenden)  A^-    fj^;^J; 
ther  zweiatomiger  Alkohole ,  das  gewöhnliche  Aldehyd  als 

CiflAo»,  als  den  Aether  des  Glycols  ^h^^Io^.    Das  Bitter- 

mandelol  (Benzoylwasserstoff)  in  ähnlicher  Weise  betrach- 
tend sochte  er  die  darin  enthaltene  Atomgmppe  CiiHe  in 
andere  Verbindongen  fiberznflihren ,  gleichfalls  nach  vor- 
gangiger Ueberfiihrnng  desselben  in  Chlorbenzol  CüHeCls« 
Er  stellte  das  Chlorbenzol  dar  durch  allmäligen  Zusatz 
▼on  blausäurefreiem  Bittermandelöl  zu  etwas  mehr  als  einer 
äquivalenten  Menge  Phosphorsuperchlorid ,  Abdestilliren 
der  Flüssigkeit  bis  ein  verkohlter  Rückstand  bleibt ,  Abde- 
stilliren des  Phosphoroxychlorids  aus  dem  Destillat  bei 
110  bis  120^,  Behandeln  der  rückständigen  Flüssigkeit  mit 
Wasser  und  dann  mit  Aetzkali^  Waschen  mit  Wasser, 
Trocknen  mittelst  Chlorcalciums  und  Rectificiren.  So  erhielt 
er  das  Chlorbenzol  als  klare  farblose,  bei  198^  siedende 
Flüssigkeit  (nach  jeder  Destillation  enthielt  diese  wieder 
Salzsäure^  welche  bei  den  weiteren  Anwendungen  des  Chlor- 
benzols durch  Schütteln  mit  Bleiglätte  beseitigt  wurde).  Er 
bestätigte  die  Bildung  des  Sulfobenzols  bei  Einwirkung  des 
Chlorbenzols  auf  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium ;  er 
fand  auch,  dafs  sich  bei  Einwirkung  von  Kali  und  selbst 
bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Chlorbenzol 
Bittermandelöl  bildet.  Wird  1  Aeq.  Chlorbenzol  mit  2Aeq. 
benzoes.  Silber  in  einem  Kolben  gemischt  und  dieser  stark 
geschüttelt,  so  erfolgt  rasch  und  unter  Wärmeentwicklung 
eine  Einwirkung,  bei  welcher  Chlorsilber  und  benzoiSs. 
Benzolät/ier  gebildet  werden;  die  zur  Vervollständigung  der 
Einwirkung  auf  80^  erwärmte  und  dann  erkaltete  Masse 
wurde  mit  Aether  ausgezogen,  der  bei  dem  Verdampfen 
dieser  Lösung  bleibende  gelblichweifse  krystallinische  Rück- 
stand (Benzoesäure,  benzoes.  Benzoläther  und  eine  geringe 
Menge  eines  flüchtigen  Körpers  enthaltend)  mit  wenig  Wein- 
geist behandelt,  diese  Lösung  mit  wässerigem  kohlens.  Natron 
▼ersetzt  und  so  der  benzoes.  Benzoläther  als  ölartige,  allmälig 
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erstarrende  Masse  von  der  Zusammensetzung  /n  xjq  \\0i 

erhalten.  Auch  die  Einwirkung  des  Chlorbenzols  auf 
essigs. Silber  untersuchte  Engelhard t,  ohne  indessen  den 
essigs.  Benzoläther  so  rein,  wie  dies  Wicke  (S.  469)  ge- 
lungen war,  zu  erhalten.  —-  Das  Hydrobenzamid  betrachtet 
Engelhardt  gleichfalls  als  eine  hierhergehörige  Verbin- 
düng,  N2(Ci4H6)s. 
^inUlyn?**  ^^  mögen  hier  einige  Derivate  des  Benzoins  C^sHisOi 
besprochen  werden ,  welche  Zinin  (1)  erhielt ,  indem  er 
Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  auf  das  Benzoin  ein- 
wirken liefsy  und  die  sich  von  diesem  durch  Substitution 
eines  Säureradicals  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  ableiten. 
Genaueres  hat  Zinin  angegeben  über  die  durch  ISinwir- 
kung  von  Chlorbenzoyl  und  von  Chloracetyl  auf  Benzoin 
entstehenden  Verbindungen.  —  Chlorbenzoyl  wirkt  auf  Ben- 
zoin in  der  Kälte  nicht  ein,  aber  bei  70^  beginnt  Einwirkung 
unter  Schmelzen  des  Benzoins  und  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoff  (2).  Durch  Erwärmen,  bis  alles  Benzoin 
gelöst  ist  und  auch  bei  einer  dem  Siedepunkt  des  Ghlor- 
benzoyls  nahen  Temperatur  kein  Chlorwasserstoff  mehr  ent- 
weicht, wird  eine  gelbliche  ölartige  Flüssigkeit  erhalten,  die 
bei  dem  Erkalten  warzenförmige,  blätterig-krystallinische 
Massen  ausscheidet.  Rein  wird  dieses  Product,  das  Ben^ 
zoyUBenzoin  erhalten ,  wenn  man  jene  ölartige  Flüssigkeit 
in  kalten  76  procentigen  Weingeist  giefst  utfd  darin  durch 
Schütteln  zertheilt;  das  Benzoyl-Benzoin  scheidet  sich  dann 
als  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  mit  kaltem  Weingeist 
abgewaschen  wird.  Es  ist  CisHieOe  =  Cs8Hii(Ci4H5O004; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wein- 


(1)  Petersb.  Acad.  Ball.  XY,  261;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  388;  im 
AasB.  Ann.  Gh.  Pharm.  GIV,  116;  Chem.  Centr.  1857,  851.  —  (2)  IAl 
BensdSn  giebt  bei  Einwirkung  von  1,  2  oder  mehr  At  Chlorbensof  1  du- 
aelbe  Prodact,  1  At  Bensoyl-Benzom ;  bei  Einwirkang  Ton  gleiehTiel 
Atomen  ist  aber  l&ngere  and  Bt&rkere  Erhitzung  noth wendig,  wobei 
danklere  Fftrbnng  des  Prodacts  eintreten  kann. 
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geist,  löslich  in  der  6  fachen  Menge  siedenden  SOprocen-^^;^;^^^^«' 
tigen  Weingeists«  aus  welcher  Lödting  es  in  dünnen  farb- 
losen,  denen  des  Benzoms  ähnlichen  Nadeln  krystallisirt ; 
es  löst  sich  leicht  in  Aether  nnd  krystallisirt  ans  dieser 
Lösung  in  grofsen  glänzenden  rhombischen  Prismen.  Es 
schmilzt  h&  125^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  diese  er- 
starrt zu  einer  amorphen  Masse,  welche  sich  selbst  über- 
lassen nur  langsam,  rasch  bei  dem  Reiben  mit  einem  har- 
ten Körper  nnd  noch  schneller  bei  dem  üebergiefsen  mit 
warmem  Aether  oder  Weingeist  krystallinisch  wird.  Es 
löst  sich  leicht  in  Chlorbenzoyl  nnd  wird  in  dieser  Lösung 
selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  150^  nicht  verändert. 
Durch  wässeriges  Kali  wird  es  nicht  zersetzt;  gegen  wein- 
geistiges Kali  verhält  es  sich  wie  Benzoin,  sofern  es  mit 
violetter  Färbung  gelöst  und,  wenn  die  Einwirkung  durch 
Kochen  unterstützt  wird,  zu  benzils.  Kali,  zugleich  mit 
benzoes.,  zersetzt  wird.  Salzsäure  wirkt  auf  Benzoyl-Ben- 
zoln  nicht  ein;  Schwefelsäure  zersetzt  es  nur,  wenn  sie  im 
concentrirten  Zustand  damit  erhitzt  wird;  Chlor  wirkt  auch 
auf  geschmolzenes  Benzoyl-Benzoin  nicht  ein.  Bei  dem 
Erwärmen  von  Benzoyl-Benzoin  mit  wenig  Salpetersäure 
von  1,51  spec.  Gew.  löst  sich  ersteres  und  scheidet  sich 
bei  dem  Erkalten  fast  unverändert  ab;  bei  dem  Behandeln 
von  Benzoyl-Benzoin  mit  der  iVa  fachen  Menge  solcher 
Salpetersäure  löst  es  sich  auch  ohne  äufsere  Erwärmung, 
fast  ohne  alle  Bildung  rother  Dämpfe,  und  die  schwach 
gelbliche  Lösung  giebt  in  kaltes  Wasser  gegossen  eine  harz- 
artige Masse,  die  sich  durch  Aether  in  zwei  Nitrokörper, 
einen  darin  leicht  löslichen  ölartigen  und  einen  darin  un- 
löslichen, zerlegen  läfst.  Letzterer,  ein  krystallinisches  Pul- 
▼er,  ist  ein  Nitrosubstitutionsproduct  des  Benzoyl-Benzoins, 
CttHi5(N04)06  (1) ;  er  ist  unlöslich  in  Wasser ;  er  löst  sich 


(1)  Zinin  hebt  herror,  daft  das  Benzoln  kein  Nitrosnbttitations- 
prodnet  bOdei,  da  es  bei  Einwirkung  von  Salpetenanre ,  wie  anch  bei 
dar  yon  Chlor,  so  Bensil  CS8U10O4  wird.     Aof  das  Benail  wirken  die 
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in  der  12  fachen  Menge  siedenden  Weingeists  and  scheidet 
sich  bei  dem  Erkalteif  dieser  Lösung  fast  vollständig  in 
treppenförmigen  Aggregaten  rhombischer  Tafeln  aus ;  er 
schmilzt  bei  etwa  137^  zu  farbloser  Flüssigkeit  und  erstarrt 
bei  110^  zu  einer  körnigen  Masse  (in  dünnen  Schichten 
erstari:t  er  zu  einer  amorphen ,  bei  dem  Reiben  mit  einem 
harten  Körper  krjrstallinisch  werdenden  Masse);  er  löst 
sich  in  starker  Salpetersäure  ohne  Zersetzung,  wird  aber 
bei  dem  Kochen  dieser  Lösung  unter  Bildung  eines  in 
Aether  löslichen,  in  Weingeist  nur  sehr  schwer  löslichen 
Körpers  zersetzt  —  Bei  dem  Uebergiefsen  von  Benzoin 
mit  Cbloracetyl  (3  Th.  des  letzteren  auf  4  Th.  des  ersteren) 
geht  nur  langsam  Einwirkung  vor  sich,  die  aber  bei  40 
bis  50^  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  lebhafter 
wird;  wird  diese  Temperatur  bis  zur  vollständigen  Lösung 
des  Benzoins  erhalten  (bei  stärkerer  Erhitzung  tritt  leicht 
Bräunung  eiti)  und  dann  erst  das  Product  im  Wasserbad 
erhitzt  bis  Nichts  mehr  entweicht,  so  erhält  man  eine  bei 
dem  Erkalten  langsam  krystallinisch  erstarrende  Masse,  die 
sich  in  Aether  und  in  Weingeist  leicht  löst;  aus  der  ätheri- 
schen Lösung  krystallisirt  das  Aceh/UBenzoin  in  grofsen 
rhombischen  Prismen  und  sechsseitigen  Tafeln,  aus  der 
weingeistigen  in  glänzenden  dünnen  Krjstallen.  Es  bt 
QstHuOe  =  C28Hii(C4H802)04,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
schmilzt  unter  100^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  zn 
einer  amorphen,  dann  nur  langsam  krystallinisch  werden- 
den Masse  erstarrt.  Es  wird  durch  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, wässeriges  Kali  nicht  angegriffen;  mit  weingeistiger 
Kalilösung  giebt  es  benzoes.  (benzils.  ?)  und  essigs.  Kali/ 
Starke  Salpetersäure  bildet  damit  eine  terpentinartige  Masse, 
ein  Gemenge  von  zwei  Nitroproducten,  deren  eins  aus  der 
Lösung  in  Aether  sich  in  krystallinischen  Krusten  abschei- 
det —  Zinin  giebt  noch  an,   dafs  auch  die  Chlorverbin- 


ChlorverbinduDgen    ?aii   Saureradioaien   auch   bei    höherer   Temperetor 
sioht  ein. 
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doDgen  der  Radicale  zweibasischer  Säuren»  das  CUorsncci- 
Djl  z.  B.9  anf  Benzoin  einwirken. 

A.  Wnrtz  (1)  hat  das  Glycerin  künstlich  dargestellt, »»y««'*»  »»« 
ausgehend   von  der   wie   S.  463  angegeben   durch  Einwir-  y^J^j;'^' 
kuDg  von  Brom  anf  Jodallyl   bereiteten  nnd  als  Dreifach-      '*** 
Bromallyl  bezeichneten  Verbindung  CeHsBrs  (2).    Werden 
115  Th.  dieser  Verbindung,  in  dem  5-  bis  6  fachen  Volum 
krystallisirbarer    Essigsäure    gelöst,    mit    205    Th.    essigs. 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  780 ;  Instit.  1857,  129  ;  Ann.  oh.  phys.  [8] 
LI,  94 ;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  438 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  889 ;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  110;  Chem.  Centr.  1867,  478.  —  (2)  Wnrtx  hebt  herror, 
da(s  diese  Yerbindang  mit  dem  Tribromhydrin  (Jahresber.  f.  1866,  602) 
onr  isomer ,  nicht  identisch  ist  nnd  wohl  im  Moment  der  Einwirkung 
laf  dis  esfigs.  Silber,  wo  sie  eine  Glycerinrerbindnng  giebt,  eine  mole- 
cnUre  ümwandlong  erleidet  Veranlafst  dorch  eine  Bemerkung  Bei^ 
tbelot's  (Compt.  rend.  XLV,  178;  Instit.  1867,  267;  J.  pr.  Chem. 
LXXn,  317;  Chem.  Centr.  1867,  673),  welcher  namentlich  herrorhob, 
dsls  das  B.  g.  Dreifach-Bromallyl  nicht  mit  der  Bromverbindnng  des  ge- 
bromten  Propylena  (rgl.  8.  462  f.)  identisch  ist  nnd  letztere  bei  der  Ein- 
wirkung anf  Silbersalze  keine  Glycerinverbindung  gicbt,  hat  Worts 
(Compt  read.  XLV,  248;  Instit  1867,  286;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  826) 
die  Yerschiedenheit  dieser  Substanzen  besprochen.  Ueher  die  isomeren 
Verbindungen  CsH^^rs  hat  Berthelot  (in  der  S.  476  besprochenen 
Abhandlung  und  Compt  rend.  XLV,  304;  Instit  1867,  299;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  78)  noch  weitere  Bemerkungen  mitgeiheilt  Die  von 
Worts  als  Dreifiich-Bromallyl  bezeichnete  Verbindung  benennt  er  als 
ItolrÜTomkffdnn.  Dieses  nnd  das  Tribromhjrdrin  können  Glycerin  rege- 
oeriren,  die  Bromrerbindung  des  gebromten  Propylens  nicht  Das  Jod- 
^yl  selbst,  ans  welchem  Wurts  durch  Behandlung  desselben  mit  Brom 
das  s.  g.  DreiCach-Bromallyl  darstellte,  war  aus  Qlycerin  dargestellt  (rgl. 
Jahresber.  f.  1854,  462);  aus  dem  Propylen  dA  konnte  Berthelot 
noch  nieht  einen  mit  dem  Jodallyl  identischen  Körper  C^UgJ  darstellen. 
Das  s.  g.  Dreifach-Bromallyl  (Isotribromhydrin)  wird  durch  Natrium  leicht 
angegriffen  (doch  wird  ihm  der  ganze  Bromgehalt  nur  schwierig  ent- 
zogen),  und  unter  den  Einwirknngsproducten  findet  sich  etwas  Allyl. 
Die  BromTerbindnng  des  gebromten  Propylens  giebt  bei  Einwirkung  Tpn 
Natriom  iweifach^gebromtes  Propylen  CeH4Brs.  Trichlorhydrin ,  Isotri- 
brombydrin  und  die  BromTerbindnng  des  gebromten  Propylens  geben 
bei  dem  Erhitien  mit  Wasser,  Jodkalinm  and  Kupfer  anf  %W  Propylen 
CtH|  und  Propylwasierstoff  C^ 


gen. 
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^^««2||^  »^  Silber  gemischt  und  die  Mischung  8  Tage  lang  bei  120 
ycrblndVn.  ^^^  ^^^^  erhalten,  dann  die  Flüssigkeit  vom  entstandenen 
Bromsilber  abfiltrirt  und  letzteres  mit  Aether  ausgewaschen, 
das  mit  der  Auswaschflüssigkeit  vereinigte  Filtrat  in  einem 
Destillationsapparat  bis  auf  140^  erhitzt ,  der  Bückstand 
mit  Kalk  und  Aether  behandelt«  und  das  bei  dem  Ein- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  bleibende  gelbliche  Gel 
destillirt,  so  erhält  man  ein  (fast  ganz  über  250^,  gröfsten- 
theils  bei  268^  übergehendes)  Destillat ,  welches  die  Za* 
sammensetzung  CisHüOu  und  die  Eigenschaften  des  Tri- 
acetins  (1)  hat.  Durch  Zersetzen  des  in  dieser  Art  dar- 
gestellten Triacetins  mittelst  Barytwassers,  Eindampfen  der 
vom  überschüssigen  Baryt  befreiten  Flüssigkeit,  Behandeln 
des  Rückstandes  mit  wasserfreiem,  mit  etwas  Aether  ver- 
setztem Weingeist  und  Eindampfen  dieser  Lösung  wurde 
Glycerin  erhalten,  welches,  durch  Destillation  im  leeren 
Räume  gereinigt,  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften des  aus  Fetten  dargestellten  Glycerins  ergab. 

Berthelot  und  Luca  (2)  haben  weitere  Mittheilungen 
gemacht' über  die  Verbindungen,  die  sich  aus  Glycerm  und 
Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  Essigsäure  bilden. 
Sie  hatten  früher  (3)  das  durch  Einwirkung  von  Bromphos- 
phor auf  Glycerin  sich  bildende  Dibromhydrin  CeH^BrsOt 
kennen  gelehrt,  und  dafs  bei  der  Behandlung  desselben 
mit  Bromphosphor  PBrs  das  Tribromhydrin  CeHsBr«  ent- 
steht. Sie  fanden  jetzt,  dafs  das  Dibromhydrin  bei  Be- 
handlung mit  Chlorphosphor  PCI5  eine  dem  Tribromhydrin 
analoge  Verbindung,  das  Odarhydrodilromhydrin  CeHsBrsGl 
(=  CeHgOe  +  2HBr  +  HCl  —  6H0)  giebt,  eine  neu- 
trale,  schwere,  gegen  200^  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit 
welche  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  bä 
100^   Glycerin  regenerirt.     Ebenso   verhält   sich   das   bei 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  449.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  (8]  LH,  438;  in 
Aast.  Cimento  VI,  182;  Instit.  1857,  266;  Oompt  rencL  XLV,  178,  244; 
J.  pr.  Chem.  LXXII,  317.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856,  602  f. 
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Befaandlubg  von  Dichlorhydrin  (1)  mit  Brompbosphor  PBrsJJJ^^^ 
entstehende  Bromhydrodichlcrhydrin  C6H5C]2Br»  welches  t^'^^l 
sich  gegen  176^  verflüchtigt ,  and  das  bei  Behandlnng  von 
Dichlorhydrin  mit  Chlorphosphor  PCls  entstehende  Tnchlür» 
hfdrin  CeHsCls,  welches  viel  bestandiger  ist  als  das  Tribrom- 
hydrin  nnd  gegen  155^  siedet.  Bei  der  Darstellung  des 
Trichlorhydrins  nnd  des  Bromhydrodichlorhydrins  bildete 
sich  in  geringer  Menge  auch  eine  als  Epidichlerhydrm  be- 
zeichnete Verbindung  OeHiCl,  (=  CeHsO«  +  2  HCl  -  6  HO), 
eme  neutrale,  gegen  120^  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit, 
die  auch  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  bei 
100^  langsam  Glycerin  regenerirt  (2).  Berthelot  und 
Lnca  erörtern,  dafs  zwar  die  meisten  der  von  ihnen  aus 
Glycerin  dargestellten  Verbindungen,  welche  Chlor  oder 
Brom  enthalten  und  Glycerin  zu  regeneriren  fähig  sind, 
sich  durch  die  allgemeine  Formel  CeHgOe  -}-  nHOl  (oder 
nHBr)  —  2nH0  ausdrücken  lassen,  aber  nicht  alle;  so 
namentlich  nicht  das  Epichlorhydrin  (3),  das  Epibrom- 
hjdrin  (4),  das  eben  beschriebene  Epidichlorhydrin ,  das 
Jodhydrin  (5).  Sie  ziehen  es  vor,  allgemein  die  Möglich- 
keit  von  Glycerinverbindungen  anzunehmen,  deren  Formel 
durch  GgHsOe  -j-  nX  —  mHO  ausgedrückt  ist  (wo  X  eine 
Wasserstoffsäure  oder  ein  s.  g.  Säurehydrat  bedeutet);  sie 
sprechen  sich  dagegen  aus,  alle  vom  Glycerin  sich  ableiten- 
den Verbindungen,    die   es   regeneriren    können,    auf   die 

TT    I  JJ 

TjpeD  TT^jOeoder  u^  zu  beziehen  und  in  ihnen  ein  drei- 
atomiges Radical  CeHs  anzunehmen  (6).  —  Berthelot 
nnd  Luca  machen  ferner  noch  Mittheilungen  über  Glyce- 
rinverbindungen,  welche  neben  Essigsäure  (oder  dem  Ra- 


(1)  Jahreiber.  f.  1864,  449.  —  (2)  Du  Triohlorhydrin  ist  mit  der 
Chlorreibindniig  des  gechlorten  Propylens  (CeH^Cl,  Clf),  das  Bpidichlor- 
hydrio  mit  dem  sweifaeh-gechlorten  Propylen  isomer.  Das  Trichlor- 
bydrin  giebt  bei  dem  Erhitsen  mit  Natrium  Chlomatriom  und  freies 
Allyl.  -  (8)  Jahresber.  f.  1865,  627.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  600.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1864,  464.  -  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  628  f. 
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▼rattern ri«b^^^  derselben)  Chlor-  oder  Bromwasserstoflfsäure  (oder 
^bindu-  dlor  oder  Brom)  enthalten.  Durch  Znsatz  von  Cblor- 
**"'  acetyl  zn  kalt  gehaltenem  Glycerini  bis  keine  Einwirkang 
mehr  erfolgt,  Destilliren  des  Products,  besonderes  AnffaDgen 
des  bei  180  bis  260^  Uebergehenden,  Schütteln  desselben 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkalilösung,  Zusammenstellen 
mit  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  und  fractionirtes  Rectifici- 
ren  erhielten  sie  das  Acetodichlorhydrin  GioHgClsOi  (=C6HsOe 
+  G4H4O4  -f  2  HCl  —  6  HO)  als  ein  klares ,  neutrales, 
erfrischend  und  ätherartig  riechendes,  in  Wasser  wenig  lös- 
lichesi  bei  205®  ohne  Zersetzung  überdestillirendea  Oel  (die- 
selbe Verbindung  bildet  sich  auch  bei  mehrtägigem  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Mischung  gleicher 
Volume  Glycerin  und  krystallisirbarer  Essigsäure;  doch 
ist  das  meiste  hierbei  sich  Bildende  Dichlorhydrin).  Gleich- 
zeitig mit  der  vorhergehenden  Verbindung  bildet  sich  auch 
etwas  Acetochhrhydrin  C10H9CIO6  (=  CeHsOe  +  C4H4O4 
4-  HCl  —  4 HO),  eine  der  vorhergehenden  ähnliche  aber 
schwächer  riechende  und  bei  etwa  250®  sich  verflüchtigende 
Flüssigkeit  Diacetochlorhydrm  CuHnClOg  (=  GeHsO«  + 
2C4H4O4  +  HCl  -  6  HO)  wird  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  Chloracetyl  auf  eine  Mischung  gleicher  Volume 
Glycerin  und  krystallisirbarer  Essigsäure,  Destilliren  des 
Products,  besonderes  Auffangen  des  bei  230  bis  260^  üeber- 
gehenden,  fractionirtes  Rectificiren  desselben;  es  ist  eine 
neutrale,  bei  etwa  245^  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit. 
Bromacetyl  giebt  bei  der  Einwirkung  auf  Glycerin  ent- 
sprechende Verbindungen.  Läfst  man  eine  Mischung  glei- 
cher Aequivalente  Chloracetyl  und  Bromacetyl  auf  Gly- 
cerin einwirken  und  verfahrt  wie  bei  der  Darstellung  des 
Acetodichlorhydrins,  so  erhält  man  Acetochlarkydrobrom^ 
hydrm  doHeClBrO*  (=  CeHsOe  +  C4H4O4  +  HCl  +  HBr 
—  6 HO),  eine  neutrale,  farblose  (im  Lichte  sich  indessen 
etwas  färbende),  schwach  nach  Essigätber  und  Bromäthylen 
riechende,  gegen  228^  siedende  und  unzersetzt  überdestil- 
lirende  Flüssigkeit.  —  Berthelot  und  Luca  geben  noch 
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eine  ZaBammeiifitellnng  der  von  ihnen  bereits  dargestellten  ^^""^  ."J 
und  der  als  möglich  betrachteten  Verbindungen,   die  sich  ^^i^^. 
von  Gljcerin  und  Chlorwasserstoff-,  Bromwasserstoff-  und      '*"' 
Essigsaure  ableiten;  sie  besprechen  die  Existenz  von  Gly- 
cerinverbindungen,  welche  mehrere  Sauerstoffsäuren  zugleich 
enthalten  and  betrachten  es  als  wahrscheinlich,  dafs  solche 
Verbindungen  in  den  natürlich  Torkommenden  Fetten  ezi- 
stiren;  sie  glauben  namentlich,  dafs  die  s.  g.   Elainphos- 
phorsanre  (Oleophosphorsäure)  als  eine  von  dem  Glycerin, 
der  Oelsäure  und  der  Phosphorsäure  sich  ableitende  Ver- 
bindung Ci66Hi48PO,4  (=  20eH8O6  +  4Q16H84O4  +   POfi, 

3  HO  —  12  HO)  zu  betrachten  sei. 

Nach  J.  H.  Gladstone  (1)  zeigt  das  Nitroglycerin }q 
nach  der  Darstellungsweise  verschiedene  Eigenschaften. 
Gewohnliches  wasserhaltiges  Glycerin  wird  durch  Eintragen 
in  eine  Mischung  aus  3  Th.  Schwefelsäure  und  1  Th.  rau- 
chender Salpetersäure  zu  einer  unter  dem  Hammer  oder 
beim  Erhitzen  heftig  explodirenden  Flüssigkeit;  wasser- 
freies Glycerin  giebt  aber  bei  derselben  Behandlung  einen 
nicht  explodirenden  und  ohne  Geräusch  verbrennenden 
Korper.  Beide  Arten  Nitroglycerin  werden  in  einer  Mi- 
schnog  von  fester  Kohlensäure  und  Alkohol  schleimig  und 
nehmen  dann  das  Aussehen  fetter  Säuren  an;  beide  zer- 
setzen sich  von  selbst  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe. 
Eine  Probe  Nitroglycerin  gab  bei  solcher  Selbstzersetzung 
an  der  Sonne  im  Sommer  auskrystallisirende  Oxalsäure 
nnd  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  obere  Salpetersäure, 
Ammoniak,  Oxalsäure,  Blausäure  und  andere  nicht  näher 
nntersuchte  Körper  enthielt. 

Debus  (2)  hat  als  vorläufige  Anzeige  mitgetheilt,  dafs 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Glycerin  neben  an- 
deren Prodncten   auch   eine   in   die  Propylreihe   gehörige, 


(1)  Im  Anas,  auf  Report  of  the  British  Amoc.  1866,  Not.  and  Abitr., 
52  in  J.  pr.  Cbem.  LXXU,  880.  —  (8)  Phil.  ICag.  [4]  XIII,  587. 
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der  Glyoxylsänre  homologe  Säure  gebildet  wird.  Die 
später  ausführlicher  bekannt  gewordenen  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Gljcerin  sind 
im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechen. 


waiitr^  "^b'  Anderson  (1)  hat  die  Abweichungen  in  Bigen- 

fiVohti J«  Schäften  und  Zusammensetzung  besprochen,  welche  die  aas 
c.mVher;  verschiedeueu  Substanzen  dargestellten  Arten  Para£Kn  zei- 
r^lnn.  gen.  Er  selbst  fand  in  Paraffin  A  aus  Boghead-Kohle,  a 
nach  dem  Schmelzen  krystailinischem  von  46^5  Schmelz- 
punkt, b  in  körnigem  von  52^  Schmelzpunkt,  B  aus  Rao- 
goon-Theer  (2),  von  6V  Schmelzpunkt,  0  aus  Torf,  von 
46^7  Schmelzpunkt : 

il»  itb  B  C 

Kohlenstoff  85,1  85,0-85,8  85,15  84,95    85,8S 

Wasserstoff       15,1-15,8  15,4  15,29  15,05     15,16 

Er  ist  der  Ansicht,  die  verschiedenen  Paraffinarten  'säen 
*  nicht  lediglich  Gemenge  isomerer  KohlenwasserstofiTe  C^Hb; 

sondern  es  seien  darin  auch  wasserstoffreichere  Kohlen- 
wasserstoffe (G40H42  und  höhere  Kohlenwasserstoffe  CqHb+s) 
enthalten.  —  C.  v.Reichenbach  (3)  betrachtet  ea  als  wahr- 
scheinlich ,  dafs  es  nur  Eine  Art  Paraffin  gebe ,  und  die 
Abweichungen  in  den  Eigenschaften  verschiedener  Prä- 
parate auf  dem  Gemischtsein  mit  schwer  zu  beseitigenden 
Verunreinigungen  beruhen. 
Bt^i.  Nach  Kübel  (4)  giebt  das  durch  Einleiten  von  trocke* 

nem  Chlorgas  in  wasserfreies  Styrol   dargestellte  Chlorsty- 
rol  Ci6HsCl2   bei   dem    Erwärmen    mit  weingeistigem  Kali 


(1)  Aus  Beport  of  the  British  Assoc.  1856,  Not  and  Abstr.,  49  ia 
J.  pr.  Chcm.  LXXII,  879 ;  Dingl.  pol  J.  CXLVHI ,  78.  —  (2)  Vgl 
Jahresber.  f.  1856,  606.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXIU,  111.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  288;  Chem.  Ceotr.  1857,  510. 
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m  schweres  9  angenehm  riechendes »  die  Augen  stark  rd- 
zendes  Oel,  das  für  sich  destillirt  nnter  Entwickeiang  von 
Chlorwasserstoff  zersetzt  wird ,  aber  mit  Wasserdämpfen 
farblos  destillirt  werden  kann.  Dieses  Oel  ergab  IS^SS  pC. 
ChlOr  (das  gechlorte  Styrol  C16H7CI  enthält  25,58  pC. 
Qilor).  Mit  wenig  Wasser  übergössen  der  Lnft  ausgesetzt 
giebt  es  Salzsäure  und  auskrystallisirende  Benzoesäure. 

Luca  (1)  untersuchte  das  flüchtige  Oel,  welches  in  ^j^J^^»«^ 
den  Schalen  der  Früchte  von  Oüms  bifforadia  sinenais  und  '*^*' 
Gtrus  bigaradia  fnyrtifolia  enthalten  ist.  Das  durch  Aus- 
pressen der  Schalen  dargestellte  Oel  ist  gelblich,  klar,  leicht 
beweglich,  angenehm  riechend;  es  destillirt  fast  vollständig 
bei  178^  Das  Destillat  ist  farblos,  aber  ähnlich  schillernd 
wie  eine  Losung  von  schwefeis.  Chinin,  von  0,852  spec. 
Gew.  bei  10^;  seine  Zusammensetzung  ist  CsoHi«;  es  dreht 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stärker  nach  rechts,  als  das 
Terpentin-,  Citronen-,  Orangen-  oder  BergamottöL  Gegen 
Lösungsmittel  verhält  es  sich  wie  die  letzteren  Oele.  Sal- 
petersäure greift  es  erst  bei  dem  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung  salpetriger  Dämpfe  an  und  Wasser  scheidet 
dann  eine  fast  feste  gelbe  Substanz  ab.  Es  absorbirt  in 
der  Kälte  Ghlorwassersto%as  unter  Bräunung;  bei  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Salzsäure  bräunt  es  sich  und 
nach  einigen  Tagen  bildet  sich  eine  krystallinische  Verbin- 
dung C10H16,  2  HCl.  In  dem  mit  Alkohol  und  Salpeter- 
saure  gemischten  Oel  bildet  sich  dne  krystallinische  Sub- 
stanz, vielleicht  eine  dem  s.  g.  Terpentinölhydrat  entspre- 
cbende  Verbindung. 

Brüning(2)  untersuchte  den  im  Nelkenöl  enthaltenen  v«ikM0i. 
Kohlenwasserstoff.    Das   zur  Entfernung  der   Nelkensänre 
mit  überschüssigem  Kali  destillirte  Nelkenöl  wurde  noch- 
mals mit  wässerigem  Kali  geschüttelt,    mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet;  das  so  erhaltene,  dem  Terpentin- 


(1)  Compt.  rend.  XLY,  904;  lostit  1857, 898 ;  J.  pbsrm.  [8]  XXXUI, 
&l   -  (2)  Id  der  S.  881  angef.  Abhandl. 
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Öl   ähnlich  riechende  Oel  ergab  den  Siedepunkt  256^  und 
die  ZusammensetzQng  GsoHie. 
s?.«""«  Stenhouse  hatte   früher  (1)  über  das  Xanthoxylin, 

lykim  VipV' ^^^^"  krystallisirbaren  Bestandtfaeil  aus  dem  eu  g.  japa- 
/*^"^  nischen  Pfeffer,  der  Frucht  von  Xcmäwxylum  piperitum 
De  Gandolle,  einige  Angaben  gemacht,  zu  deren  Berich- 
tigung und  Vervollständigung  er  nun  Folgendes  mit- 
theilt (2).  Bei  der  Destillation  der  zerquetschten  Samen 
mit  Wasser  ging  mit  diesem  ein  flüchtiges  Oel  und  ein 
krystallinischer  Körper  über.  Das  flüchtige  Oel,  durch 
starkes  Erkalten  von  dem  gröfsten  Theil  des  auskrystalli- 
sirenden  Stearoptens  getrennt,  destillirte  gröfstentheils  bei 
130^  (aus  dem  hier  bleibenden  Rückstand  schied  sich  spa- 
ter noch  Stearopten  ab);  dieses  Destillat  gab  nach  dem 
Entwässern  mittelst  Chlorcalcium ,  Rectificiren  über  Aetz- 
kali  und  dann  über  Kalium  ein  farbloses,  angenehm  aro- 
matisch riechendes,  bei  162^  siedendes  Oel  CsoHie,  welches 
Stenhouse  als  Xanthoxylen  bezeichnet;  mit  Chlorwasser- 
stoff bildet  dieses  eine  flüssige  aber  keine  krystaUinische 
Verbindung.  Für  das  Stearopten,  das  Xanthoaylint  fand 
Stenhouse  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol die  Zusammensetzung  CioHeOi;  so  gereinigt  bildet 
es  grofse  seideglänzende  Erystalle  (die  Form  derselben 
wurde  schon  früher  beschrieben) ;  es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  riecht  nur 
schwach,  schmeckt  schwach  aromatisch,  schmilzt  bei  80^ 
und  erstarrt  bei  78®,  ist  unzersetzt  destillirbar,  wird 
durch  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  umgewandelt. 
campher.  Dc  la  Laudc  (3)  hatte  früher  angegeben,  der  Cam- 

pher (der  optisch-rechtsdrehende  der  Laurineen)  werde 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  einem  isomeren, 
die   Polarisationsebene   des   Lichtes    in  geringerem  Grade 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  6S9.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  19; 
Ann.  Ob.  Pharm.  CIV,  286;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  179;  Chem.  Centr. 
1858,  287.  —  (S)  Insttt  1889,  399;  Berseliue'  Jabresber.  XX,  881. 
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drehenden  Oel,  welches  bei  längerem  Erwärmen  mit  Kalu  ^•^9^- 
bydrat  wieder  ssa  einem  dem  Camp.her  ähnlichen  aber  mit 
geringerem  Rotationsvermögen  begabten  festen  Körper 
werde.  Chautard  (1)  hat  diese  Angaben^  welche  die 
Möglichkeit  einer  Umwandlung  des  Camphers  in  eine  op- 
tisch-unwirksame Modification  anzudeuten  schienen,  geprüft. 
Campher  wurde  mit  dem  4  fachen  Gewichte  Schwefelsäure- 
hydrat 1  bis  8  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt,  wobei  eine 
stetige  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt  hatte. 
Die  so  erhaltenen  Lösungen  gaben  bei  der  Fällung  mit 
Wasser  Gemenge  von  unverändertem  Gampher  und  einem 
schwärzlichen  Gel;  die  Menge  des  letzteren  nahm  mit  der 
Dauer  der  Erwärmung  zu  und  zugleich  das  Rotationsver- 
mögen  ab.  Das  nach  12-  bis  13  stündigem  Erhitzen  Ge- 
fällte drehte  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  mehr; 
durch  Waschen  des  von  kohliger  Ausscheidung  getrenn- 
ten Products  mit  wässerigem  Kali  und  Rectificiren  über 
Chlorcalcium  wurde  ein  farbloses ;  schwach  aromatisch  rie- 
chendes Gel  erhalten,  welches  gröfstentheils  bei  240^  über- 
destillirte  (2).  Dieses  Destillat  zeigte  bei  6^  das  spec. 
Gew.  0,974 ,  erstarrte  bei  —  10^  nicht,  wurde  bei  dem 
Kochen  mit  Salpetersäure  unter  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe  gelöst  ohne  Campher  oder  Caraphersäure  zu  bil- 
den (Wasser  fällte  aus  der  Lösung  ein  weiches,  in  Wein- 
geist lösliches,  nicht  krystallisirbares  Harz),  durch  rauchende 
Schwefelsäure  geröthet  ohne  damit  eine  Verbindung  einzu- 
gehen, durch  6  stündiges  Erhitzen  mit  schmelzendem  Kali- 
hjdrat  bei  Luftabschlufs  nicht  zu  Campher  umgewandelt 
(ans  der  erstarrten  Masse  liefs  sich  nur  eine  gelbliche  harz- 
ige Substanz  abscheiden,  die  bei  behutsamem  DestUliren 


(1)  Compt  rend.  XLIY,  66;  Instit.  1867,  18;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
810 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1857,  167.  —  (2)  Das  bei  höherer  Tempe- 
ratur Uebergegengene  wnrde  bei  abermaligem  Erwllrmen  mit  Sebwefel- 
«iaiehydrat  auf  100®  unter  Entwickelong  ron  schwefliger  Sttore  aoch  in 
dem  Oel  C,AtO,. 
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keine  Spur  Campher  gab);  es  ergab  die  ZnaammeDsetzoDg 
CieHi^Ot)  die  Dampfdichte  4,517.  Ohautard  bezeichnet 
dieses  Oel  als  Campkren  and  ist  der  Ansicht|  das  von  de 
la  Lande  untersuchte  Oel  sei  ein  Oemenge  von  Camph- 
ren  und  unverändertem  Campher  gewesen. 

Nach  G.  und  C.  Bley  (1)  ist  Cumarin  in  dem  Kraut 
der  Orchis  ßisca  Jacq.  enthalten.  1  Eilogrm.  desselben 
gab  ihnen  2,47  Grm.  krystallisirtes  Cumarin. 

copai.  ^^  Vogel   d.   j.  (2)   fand    in    durchsichtigem    Copal 

78yl  pC.  C  und  lO^ö  H,  in  dem  bei  dem  Extrahiren  mit 
90  procentigem  Alkohol  bleibenden  (62  pC.  betragenden) 
Rückstand*  78,6  pC.  C  und  10,1  U,  in  dem  löslichen  Theile 
77|6  pC.  C  und  10,7  H;  in  dem  aus  einer  anderen  Copal- 
sorte  dargestellten  unlöslichen  Harz  76,1  pC.  C  und  11,1  H. 
Bei  24  stündigem  Digeriren  des  in  Alkohol  unlöslichen 
Theils  des  Copals  mit  Schwefelsäurehydrat  fand  keine  Ein- 
wirkung statt.  Fein  gepulverter  Copal,  der  in  reinem 
Aether  nur  sehr  unvollständig  löslich  ist,  löst  sich  in  jod- 
haltigem ^Aether  nach  einiger  Zeit  vollständig. 

flcftmmoniuiD.  F.  Eoller  (3)  hat  Untersuchungen  über  die  näheren 
Bestandtheile  des  Scammoniums  ausgeführt.  Er  stellte  das 
gereinigte  Harz  dar  durch  Auskochen  des  käuflichen  mit 
Alkohol  unter  Zusatz  von  frisch  geglühter  Knochenkohle, 
wiederholtes  Behandeln  der  filtrirten  und  mit  Wasser  bis 
zur  beginnenden  Trübung  versetzten  Lösung  mit  Knochen- 
kohle, bis  die  Flüssigkeit  farblos  erschien,  Abdestilliren 
des  Alkohols  unter  Zusatz  von  Wasser,  und  wiederholtes 
Auskochen  des  Rückstandes  mit  Wasser.  Für  das  gerei- 
nigte Harz,  welches  gepulvert  rein  weifs  war,  nimmt 
Keller  (nach  dem  Trocknen  im  leeren  Räume)  die  Zu- 
sammensetzung  CreHsTOas  =  CTeHeiOss  -f"  3  HO  an.    Bei 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCII,  S2 ;  Chem.  Centr.  1867,  827.  —  (S)  N. 
Jahrb.  Pharm.  VII,  870.  ~  (8)  Ann.  Gh.  Pharan.  GIV,  68;  ha  Ansi. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  147;  Chem.  Centr.  1868,  88. 
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dem  Kochen  mit  canstischen  Alkalien  wird  es  zu  einer  "''*°^''"*'""- 
Siare»  der  Scammontnsäure;  diese  wnrde  bereitet  darch 
Eintragen  von  reinem  Scammoninm  in  kochende  Baryt- 
lösnngy  wo  es  sich  nnter  Entwickelnng  eines  aromatischen 
Gemches  löst»  Ausfallen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsaure^ 
Beseitigung  der  üBerschüssigen  Schwefelsäure  mittelst  Blei- 
oxyds und  des  sich  lösenden  Bleioxyds  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs; die  so  erhaltene  stark  saure  Flüssigkeit  gab 
bei  dem  Abdampfen  bei  100^  die  Scamm^ninsäure  ab 
amorphen  Rückstand.  Eine  Lösung  dieser  Säure  giebt  mit 
neutralen  Metallsalzen  keine  Fällung,  mit  basisch-essigs. 
Bleioxyd  einen  voluminösen  Niederschlag;  die  mit  etwas 
überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Lösung  der  Säure  gab 
mit  einfach -essigs.  Bleioxyd  einen  flockigen  Niederschlag, 
für  welchen  (nach  wiederholtem  Lösen  in  verdünnter  Essig- 
saare, Fällen  mittelst  der  kleinsten  Menge  Ammoniak, 
Trocknen  über  Schwefelsäure)  Keller  die  Zusammen- 
setzung 4PbO,  CreHe^Ois  annimmt  (dieses  Salz  verliert  bei 
120  bis  lacy^  Nichts  an  Gewicht).  Keller  betrachtet  die 
freie  Säure  als  C76H68O47  =  CTeHeiOs«  +  110  +  4H0. 
—  Bei  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  auf  diese 
Säore  oder  die  alkalische  Harzlösung  tritt  Spaltung  ein  zu 
Zucker,  Scammanohäure  und  sich  verflüchtigende  Butter- 
säure. Die  Scammonolsäure  scheidet  sich  bei  dem  Kochen 
einer  Lösung  der  Scammoninsäure  oder  einer  Lösung  des 
Scammoninms  in  Kalilauge  mit  überschüssiger  Schwefel- 
saare (unter  fortwährendem  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers,  da  sonst  leicht  Bräunung  eintritt)  bald  in  Oel- 
tröpfchen  ab,  die  sich  zu  einer  aufschwimmenden,  bei  dem 
Erkalten  strahlig- krystallinisch  erstarrenden  Schichte  ver- 
einigen; sie  schmilzt  bei  65  bis  56^  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  (die  Lösungen  reagiren 
sauer;  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisiren  mikro- 
scopische  Nadeln);  Keller  giebt  ihr  die  Formel  GseHgeO? 
and  betrachtet  sie  als  zweibasische  Säure.  Nach  seinen 
Versuchen,  die  Mengenverhältnisse  der  bei  dieser  Spaltung 
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auftretenden  Prodacte  zu  ermitteln ,  glaubt  er  ffir  diese 
Zersetzung  die  Gleichung  :  GrsHesOi?  =  2  CisHisOu  -f 
CgHsOi  4-  GseHaeO?  +  4Cs08  aufstellen  zu  dürfen;  die 
Oxalsäure  liefs  sich  indessen  nicht  nachweisen. 


Farbttoff«.        o.  L.  Erdmann  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  Indigblan 

Indico  und 

teTon  .loh  im  feuchten  Zustande   durch   ozonhaltifite  Luft  sehr  lacht 

Ableitend««.  ,  .     i 

ZU  Isatin  umgewandelt  wurd. 

J.  Löwenthal  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt  zur 
Entscheidung  der  Frage»  ob  das  Indigweib  als  Indigblan 
—  Sauerstoflf  +  Wasaer,  oder  als  Indigblau  -f-  Wasserstoff 
zu  betrachten  ist.  Er  suchte  zunächst  zu  ermitteln ,  ob 
alle  einer  höheren  Oxydation  fähigen  Körper  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  das  Lidigblau  in  Indigweifs  überfuhren 
können;  er  fand,  früheren  Angaben  widersprechend,  dafs 
schwefligs.  und  phosphorigs.  Salze,  Schwefelkalium,  Schwe- 
felcalcium  und  Manganoxjdulsalze  diese  Umwandlung  des 
Indigblau's  nicht  bewirken  können;  auch  arsenigs.  Natron 
bewirkt  dieselbe  nicht  (3).  Ans  weiteren  Versuchen  über 
die  Umwandlung  des  Indigblan's  in  Indigweifs  und  über 
das  Verhalten  der  die  Umwandlung  bewirkenden  und  der 
sie  nicht  bewirkenden  Substanzen  gegen  andere  Oxyde 
(Eupferoxyd,  Chromsäure,  Wismuthoxyd)  in  alkalischer 
Lösung  zieht  er  die  Schlufsfolgerung,  dafs  das  Indigweifs 
nicht  Indigblau  -j-  Wasserstoff,  sondern  Indigblan  —  Sauer- 
stoff sei,  welchen  Schlufs  er  in  einer  Fortsetzung  dieser 
Untersuchungen  ausführlicher  rechtfertigen  werde. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  S09.  —  (2)  J.pr.Ghem.  LXX,  463;  Diagl. 
pol.  J.  CXLVI ,  862.  —  (8)  SchwefeU.  Indigo  verhaU  sieh  tnders  als 
anverftoderter ;  wird  schwefeis.  Indigo  mit  überscbfisaigem  kohlens.  Kali 
oder  Natron  versetst  und  nan  Sohwefelwasserstoff  eingeleitet,  so  findet 
sofort  Bildung  von  Indigweifs  statt. 
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Erdmann  (1)  bat  das  als  Carajuru  oder  Chica  be-  ^^"Jj. 
zdcboete  Farbematerial  untersncbt »  welches  aus  den  Blät- 
tern der  Bignania  Chica  am  Orinoco  n.  a.  gewonnen  wird 
(es  sebeidet  sich  nach  längerer  Einwirkung  des  Wassers 
auf  die  Blätter  als  rotbes  Satzmebl  ab).  Es  kommt  im 
Handel  in  blutrothen  Kuchen  vor ;  bei  längerer  Einwirkung 
des  Lichtes  nimmt  es  bräunliche  Färbung  an,  beim  Drücken 
und  Beiben  mit  einem  glatten  Körper  goldgrünen  Glanz. 
Es  enthält  Nichts  Krystallinisches.  Es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  siedendem  Alkohol  (die  rothe  Lösung 
setzt  bei  dem  Erkalten  etwas  rothes  Pulver  ab,  das,  wie 
auch  die  Lösung  selbst,  bei  längerer  Einwirkung  des  Lieh* 
tes  bleicht;  eingedampft  hinterläfst  sie  eine  unkrystalli- 
nische  rothe  Masse),  wenig  in  Aether  mit  gelber  Färbung. 
Es  wird  durch  Chlor  hel}bräunlich  gefärbt,  löst  sich  theil- 
weise  in  wässeriger  Salzsäure  zu  dunkelbraungelber  Flüs» 
sigkeit  (das  Rückständige  ist  wenig  gefärbt),  in  warmer 
verdannter  Schwefelsäure  zu  gelber  bis  orangefarbener 
Losung,  die  bei  dem  Erkalten  eine  unkrystallinische  gelb- 
rothe  kömige  Substanz  ausscheidet  und  mit  Ammoniak 
dnen  aschereichen  dunkelpurpurrothen  Niederschlag  giebt. 
Eine  Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  zieht  den  fär- 
benden Stoff  des  Carajuru  mit  rothgelber  Farbe  aus,  und 
kohlens.  Ammoniak  fallt  aus  der  Lösung  einen  dunkel» 
rothen,  auch  viel  Asche  enthaltenden  Niederschlag.  Kohlens. 
Kali  und  Natron  ziehen  selbst  bei  dem  Kochen  nur  Spuren 
unter  gelblicher  Färbung  aus,  während  das  Rückständige 
donkler  gefärbt  wird.  Aetzkali  löst  das  Farbematerial 
mit  braunrother  Färbung,  und  Säuren  fallen  aus  der  Lö- 
sung einen  gelbrothen  Niederschlag;  Ammoniak  löst  es 
theilweise  mit  gelbrother  Färbung;  alkoholische  Ammoniak- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  198;  im  Aiifls.  Chem.  Centr.  1857,  758; 
I>ingl  pol.  J.  CXLYII,  466;  Chem.  Gftz.  1857,  465.  (Bonssinganlt*! 
frtUi«re  Untennchnng  dieses  Farbematerials  Ann.  eh.  phys.  [2]  XXYII, 
315;  BeneUus'  Jahresber.  Y,  251.) 
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<^«n{?21*''  oder  Kalilösang  löst  es. reichlich  unter  tief-blutrother  Far- 
bungy  und  die  Lösung  ?nrd  durch  Säuren  rothgelb  gefitfbt 
Bei  der  Behandlung  des  Carajuru  mit  Kali,  Traubenzucker 
und  Wasser  oder  Alkohol  in  einer  verschlossenen  Flasche 
(wie  bei  der  Reduction  des  Indigo's  nach  Fritz  sc  he 's 
Verfahren)  entsteht  eine  violette  Lösung,  die  an  der  Luft 
sich  augenblicklich  bräunt,  bei  Luftabschlufs  zu  Salzsäure 
gesetzt  einen  rothgelben  Niederschlag  giebt.  Versuche, 
mit  dem  Carajuru  Zeuge  zu  fSirben,  gelangen  nicht  Bei 
der  trockenen  Destillation  giebt  dasselbe  ein  rothgelbes 
öliges  Product.  —  Zur  Isolirung  der  eigentlichen  färben- 
den  Substanz,  die  zusammen  mit  zerstörtem  Pflanzenzell- 
gewebe das  Carajuru  darstellt,  wurde  letzteres  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  der  Abdampfrückstand  des  Decocts  mit 
Aether  digerirt ;  das  in  diesem  sich  nicht  Lösende  war  eme 
brannrothe,  nur  wenig  Asche  enthaltende,  in  Ammoniak  voU- 
ständig  lösliche  Masse,  welche  (über  Schwefelsäure  getrocknet) 
59,6  pC.  Eohlenstofi  und  35,0  Wasserstoff  ergab  (A).  Der 
durch  Ausziehen  des  Carajuru  mit  einer  Mischung  von  Al- 
kohol und  etwas  Schwefelsäure,  und  Fällen  des  Auszugs  mit 
kohlens.  Ammoniak  erhaltene  rothe  Körper  gab  (bei  100^  ge- 
trocknet und  nach  Abrechnung  der  Asche)  63,1  pC.  EoUen- 
Stoff  und  4,9  Wasserstoff  (B).  Durch  Behandlung  des  Cara- 
juru mit  erwärmter  Salpetersäure  wurde  neben  Pikrinsäure, 
Oxalsäure  und  Blausäure  hauptsächlich  eine  Säure  erhal- 
ten, die  als  Anissäure  nachgewiesen  wurde;  diese  entsteht 
auch  bei  gelindem  ESrwärmen  des  Carajpru  mit  verdünnter 
Chromsäure,  und,  ohne  dafs  sich  dabei  erheblich  rothe 
Dämpfe  entwickeln,  bei  dem  Behandeln  des  durch  Alkohol 
ausgezogenen  Carajururoths  mit  Salpetersäure.  Erdmana 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der  rothe  Farbstoff  des 
Carajuru  mit  Anissäure  CieHsOa  isomer  sei  (dieser  Formel 
entspricht  annähernd  die  Zusammensetzung  B),  oder  1  Aeq. 
Wasser  mehr  enthalte  (die  Zusammensetzung  A  entspricht 
nahezu  der  Formel  C16H9O7). 
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FArtwtoff    Im 
BiMhirala«n. 


E.  Schonck  (1)  fand  es  nicht  bestätigt,  dafs  der  ge- 
meine Bnchwaizen  {Polygonum  fagopyrum)  bei  der  Gährung 
lodigoblaa  liefere.  Er  fand  dagegen  in  dieser  Pflanze  einen  * 
gelben,  in  kleinen  Nadeln  krystallisirbaren  Farbstoff  (2), 
welcher  in  kaltem  Wasser  ^ich  -wenige  in  siedendem  reich- 
liche nnd  in  Alkohol  noch  leichter  löst ,  in  Alkalien  mit 
dankelgelber  Färbong  löslich  ist,  durch  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  dnnkelorange  gefärbt,  durch  längeres  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  durch  kochende 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  umgewandelt,  in  alkalischer  Lö- 
song  der  Luft  längere  Zeit  dargeboten  zu  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen  amorphen  Substanz  wird,  mit  Bleiozyd  dne 
gelbe  Vierbtndung  giebt  und  in  wässeriger  Lösung  gebeizten 
Kattun  lebhaft  färbt;  1000  Th.  frischer  Buchwaizenblätter 
gaben  etwas  mehr  als  1  Th.  des  krystallisirten  Farbstoffs, 
welcher  nach  Schunck  entsprechend  dem  Aequivalent- 
yerhaltnils  CsHsOa  zusammengesetzt  ist  und  wahrscheinlich 
mit  Rutin  (3)  und  Ilixanthin  (vgl.  bei  Pflanzenchemie)  iden- 
tisch seL 

Es  wurde  schon  früher  besprochen  (4),  dafs  mit  dem  >'i«'''"- 
Rntin  (der  Rutinsäure)  auch  der  Farbstoff  der  Quer- 
dtronrinde,  das  Querdtrin,  wahrscheinlich  identisch  ist, 
and  femer  (5),  dafs  das  als  Flaoin  im  Handel  vorkom- 
mende Farbematerial  wohl  auch  derselbe  Farbstoff  ist.  Die- 
ses fand  auch  C.  R.  König  (6),  welcher  durch  die  ün- 
tersochung  der  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung 
von  gereinigtem  Flavin  und  durch  die  Bestätigung,  dafs 
es  sich  durch  Säuren  zu  Zucker  und  Qnercctin  spalten 
läfst,  seine  Identität  mit  dem  Bntin  oder  Quercitrin  nach- 
wies.   Dafs  indessen  unter  dem  Namen  Flavin  verschie- 


(1)  Chem.  Ga».  1868,  18;  Dingl.  pol.  J.  GXLVII,  465.  —  (2)  Vgl. 
Jabresber.  t  1849,  713.  ~  (3)  Vgl.  JahreBber.  f.  1861,562;  f.  1853,  535; 
U  1856,  698.  —  (4)  Jahresber.  f.  1855,  698.  -  (5)  Jahresber.  f.  1856, 
336.  -  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  98;  DingL  pol.  J.  CXLV,  304;  im 
Aon.  Chem.  Ceatr.  1857,  493. 
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dene  Sabstanzen  in  Handel  gebracht  wurden ,  geht  daraus 
hervor,  dafs  ein  von  Bolley  (1)  untersuchtes  Flavin  nicht 
Quercitrin  (oder  ein  Quercitrin  enthaltendes  Extract  der 
Quercitronrinde)  war,  sondern  das  durch  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Quercitrin  entstehende  Spaltungsproduct  des 
letzteren,  das  Quercetin,  welches  ein  ungleich  gröfseres 
Färbevermögen  hat  (2). 

Wie  Rochleder  (3)  mittheilt  hat  Mayer  gefunden, 
dafs  der  Farbstoff  der  chinesischen  Gelbschoten  (4)  ein 
gepaartes  Kohlehydrat  ist ;  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure scheide  sich  krystallisirbarer  Zucker  aus.  Der  Farb- 
stoff der  Gelbschoten'  sei  wahrscheinlich  mit  dem  des 
Safrans  identisch ;  während  jener  Farbstoff  selbst  nicht  echt 
färbt;  färbe  das  aus  ihm  zu  erhaltende  Zersetzungsproduct 
schön  goldgelb. 
Hftni.to>yUD.  YuT  dic  Krystallc  des  Hämatoxylins  bestätigte  Ram- 
melsberg  (5)  die  Bestimmung  H.  Kopp's  (6),  dafs  sie 
quadratische  Combinationen  ooPoo  (mit  untergeordnetem 
ooP).P  sind;  er  fand  P  :  P  in  den  Endkanten  =  123^5' 
ungefähr. 
Purreo  o.  "PuT  dic,  w  dcm  als  Purree  oder  Jaune  mdien  bezeich- 

Jaune  indlen.  ' 

neten  Farbstoff  enthaltene  Euxanthinsäure  (Purrinsäure),  das 
durch  Erhitzen  derselben  entstehende  Euxanthon  (Purre- 
non)  und  die  Substitutionsproducte  beider  Körper  hatte 
Laurent  andere  Formeln  aufgestdlt»  als  die  von  Erd- 
mann und  Stenhouse  vorher  gegebenen  waren  (7).  Erd- 
mann (8)  hat  jetzt»  namentlich  auch  nach  neueren  Ana- 
lysen des  Euxanthonsy  die  Laurent'schen  Formeln  als  die 
anzunehmenden  anerkannt,  nämlich  für 


(1)  Aus  d.  Schweizer,  poljtechn.  Zeitsohr.  1857,  11,  51  in  Diogl 
pol.  J.  CXLV,  184;  Cbem.  Gentr.  1857,  621.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f. 
1854,  616;  f.  1856,  824.  —  (S)  Wien.  Acad.  Her.  XXIV,  41 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXU,  894;  Chem.  Centr.  1858,  96.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849« 
456 ;  f.  1853,  586 ;  f.  1854,  668.  --  (5)  In  der  8.  5  angef.  Schrift,  223. 
*-  (6)  Einleitung  in  die  Kryatallographie,  164.  —  (7)  Vgl.  Jahreiber. 
f.  1849,  456  f.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXZ,  195. 
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Enzintbiniiiire  C^ifif^  Euxanthon  C4oHiiOts 

Du  Silbertals  C^tHtfAgOt,  Chloreozanthon  C4oHeClaOit 

Chloreazantbinsaare  C4sH|eC]s08s  Bromeuxanthon  C^oHeBraOif 

NitroeoxanthinB&are  C4sH|7(N04)Os, 

Ueber  Farbstoffe  vgl.  auch  den  Bericht  über  Pflanzen. 
Chemie  und  über  technische  Chemie  (Färberei). 


•ubsURB. 


F.  Schulze  (1)  hat  einen  Beitrag  zur  Eenntnifs  des  ^^^^^ 
Lignins  und  seines  Vorkommens  im  Pflanzenkörper  veröf- 
fentlicht Er  vertheidigt  die  Anseht,  dafs  in  den  Zeil- 
wanden Celluloße  das  eigentliche  formbedingende  Material 
ist,  welches  aber  von  Ugnin  in  wechselnden  Mengen  im- 
prägnirt  ist.  Zur  Befreiung  der  Cellulose  von  Lignin  und 
anderen  begleitenden  Substanzen  empfiehlt  er  eine  Mischung 
von  chlors.  Kali  und  Salpetersäure,  welche  hinlänglich  ver- 
dünnt (3  Th.  chlors.  Kali  auf  20  Th.  Salpetersäure  von 
höchstens  1;16  spec.  Gew.)  und  genügend  lange  Zelt  ein- 
wirkend die  Cellulose  im  Wesentlichen  unverändert  lasse, 
die  anderen  Substanzen  aber  so  verändere ,  dafs  sie  nun 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind  (selten  nur  sei  noch 
Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  noth wendig).  Schulze 
fand  fiir  schwedisches  Filtrirpapier  nach  dem  Trocknen  bei 
120^  die  Zusammensetzung  CigHioOio  bestätigt  und  nimmt 
diese  Formel  als  die  der  Cellulose  an  (2) ;  er  hat  für  ver- 
schiedene Holzsubstanzen  den  Gewichtsverlust,  wie  er  bei 
längerem  Maceriren  mit  der  Mischung  von  Salpetersäure 
nnd  chlors.  Kali  sich  ergiebt  und  den  er  als  Ligningehalt 
betrachtet,  bestimmt  und  die  Elementarzusammensetzung 
des  Rückstands  ermittelt,  welche  der  der  Cellulose  mei- 
stens ziemlich  nahe  kam.    Er  folgert  aus  seinen  Versuchen, 


(1)  Ans  dessen  Beitrag  :  sor  Kenntnifs  des  Lignins  and  seines  Vor- 
kommenB  im  Pfla&senk6rper,  Rostock  1866,  in  Chem.  Ceotr.  1857,  821. 
"  W  VgL  Jahresber.  f.  1850,  541. 


Hol*. 
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dafs  der  durchschnittliche  Ligningehalt  der  Hölzer  etwa 
50  pC.  beträgt  y  und  hibrans,  der  Annahme  dafs  die  von 
Harzen,  Gerbsäuren  u.  a.  befreiten  Holzarten  etwa  50  pC. 
Kohlenstoff  und  6  pC.  Wasserstoff  enthalten,  und  der 
bekannten  Zusammensetzung  der  Cellulose  leitet  er  ab, 
dafs  dem  Lignin  eine  durch  die  empirische  Formel  CssHmOw 
ansdrückbare  Zusammensetzung  zukomme.  Die  Versuche, 
das  Lignin  zum  Zweck  der  durecten  Analyse  desselben  zu 
isoliren,  waren  erfolglos. 

A.  Vogel  d.  j.  (I)  untersuchte  den  im  Innern  eines 
Eichstammes  gebildeten  Moder  und  unverändertes  Holz  von 
demselben  Stamme.  Er  fand  (die  Trockentemperatur  ist 
nicht  angegeben) 

im  Holz  :     49,5  pC.  G  ;        5,8  H  ;        1^  Aiohe, 
n   Moder  :  52,5    ■    »  5,0  »  1,9      n 

Nach  DaubrSe  (2)  wird  Tannenholz,  mit  Wasser  in 
einem  dicht  verschlossenen  Gefäfse  längere  Zeit  auf  etwa 
400^  erhitzt,  zu  einer  ganz  das  Aussehen  von  Steinkohle 
zeigenden  schwarzen,  glänzenden,  dichten,  harten,  aus  Eü- 
gelchen  bestehenden,  die  Electricität  nicht  leitenden,  bei 
dem  Glühen  nur  Spuren  flüchtiger  Substanzen  ausgeben- 
den, selbst  im  Sauerstoffstrom  nur  langsam  verbrennenden 
Masse. 

Herv6  Mangon  (3)  untersuchte  Holz  (vondenRost^ 
pfählen  einer  alten  Brücke  über  dieG^lise  beiM^zin),  welches, 
im  Flufswasser  stets  untergetaucht,  zu  einer  dunkelbraunen, 
im  feuchten  Zustand  wenig  Zusammenhang  zeigenden  Masse 
geworden  war;  diese  ergab  (lufttrocken)  43,9  pC.  Kohlen- 
stoff, 7,8  Wasserstoff,  0,5  Stickstoff,  39,7  Sauerstoff,  8,1 
Asche.  Mangon  findet  die  Veranlassang,  wefshalb  dies 
stets  unter  Wasser  befindliche  Holz  sich  so  veränderte, 
in  der  Einwirkung  von  unten  aufsteigender^  Quellsäare  and 
Quellsatzsäure  enthaltender  Quell wass  er. 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  Vn,  867.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  Xn,  806.  - 
(8)  Aqb  d.  Ball,  de  la  Boc.  d'Encoarag.,  September  1867,  684  io  Dingi- 
pol.  J.  CXLVI»  428. 
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Peligot  (1)  nntersnchte  ein  dem  äo&eren  Ansehen  .^f^^';,. 
nach  wohlerlialtenes  Holz  von  einem  alten  Uferbaa  bei 
Carthago,  welches  hier  der  Einwirkung  des  Meerwassers 
lange  aasgesetzt  gewesen  war.  Das  Holz,  welches  noch  er- 
kennen liels  dafs  es  von  einer  Coniferenart  stammte,  enthielt 
9;5  pC.  Wasaer,  47,2  kohlens.  Ealk,  2,6  kohlens.  Magnesia, 
7,2  Chlomatriam  (keine  Kalisalze),  1,6  Schwefels.  Kalk, 
0,3  Thonerde  und  Eisenoxyd,  0,1  Kieselerde,  31,6  organi- 
sche Substanz;  letztere  ergab,  bei  120^  getrocknet  und  nach 
Abzog  der  Asche,  60,0  u.  58,6  pC.  Kohlenstoff,  6,9  u.  5,8 
Wasserstoff,  0,6  Stickstoff,  33,5  n.  35,0  Sauerstoff^,  näherte  sich 
also  dnrch  ihren  den  des  normalen  Holzes  übersteigenden 
Kohleo8to£^ebalt  der  organischen  Substanz  der  Braunkohlen« 

üeber  das  Stärkmehl,  sein  Vorkommen;  die  Entwicke*  ««'^mehi. 
long,  die  Stmctur,  die  Anflösungs-  und  Quellungserschei- 
nnngen  der  Stärkmehlkörner  hat  Nägel i  (2)  Mittheilungen 
gemacht.  —  Nach  Meise ns  (3)  läfst  sich  durch  längere 
Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur,  von  organischen  Säuren,  Diastase  oder  Pepsin 
auf  Stärkmehlkömer  denselben  der  ganze  Gebalt  an  eigent- 
licher, mit  Jod  sich  blau  färbender  Stärkmehlsubstanz  ent- 
ziehen, ohne  dafs  die  Form-  oder  Structurverhältnisse  der 
Körner  im  Geringsten  abgeändert  werden.  Die  so  behan- 
delten Kömer  werden  durch  Jodwasser  nur  gelblich  oder 
rothlich  gefärbt;  werden  sie  erst  mit  Jodwasser,  dann  vor- 
nchtig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so  können 
sie,  unter  Beibehaltung  ihrer  Form,  wieder  blaue  Färbung 
zeigen.  Melsens  vermuthet,  dafs  die  Hüllen  der  Stärk- 
mehlkömer aus  einer  stickstoffhaltigen  und  einer  der  Cellu-* 
lose  nahestehenden  Substanz  bestehen.  Auf  das  polarisirte 
Licht  scheinen  die  von  eigentlicher  stärkmehlhaltiger  Sub- 
stanz befreiten  Stärkmehlkömer  nicht  mehr  einzuwirken. 


(1)  Compt  rend.  XLIV ,  938  ;  Ann.  eh.  phf  b.  [8]  LH,  808.  — 
(2)  Aas  der  botaD.  Zeitschr.  Flora,  1856,  Nr.  88  bis  41  in  VierteljabrMOhr. 
pr.  Pbarm.  VI,  266.  —  (8)  Instit.  1867,  161. 
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•iirkB«iii.  Verschiedene  im  Handel  vorkommende  Stärkmehlsorten 

(den  Gehalt  derselben  an  Wasser,  Kleber,  Faser,  Asche 
und  reinem  Stärkmehl,  welches  letztere  74  bis  84  pG.  be- 
trag) untersuchte  Just.  Wolff  (1);  über  die  Zusammen- 
setzung und  den  Nahrungswerth  der  Rückstände  von  der 
Stärkmehlfabrikation  aus  Kartoffeln  machte  l^cheven  (2) 
Mittheilung. 

G^lis  hat  Untersuchungen  über  die  Veränderungen 
des  Stärkmehls  beim  Erhitzen  ausgeführt,  welche,  1857 
auszugsweise  durch  einen  Bericht  von  Felo  uze  (3)  be- 
kannt geworden,  1858  vollständigere  Veröffentlichung  fan- 
den (4).  Wir  geben  hier  die  Resultate.  Der  Zweck  der 
Untersuchung  war,  namentlich  die  bei  Einwirkung  der 
Hitze  auf  Stärkmehl  sich  bildenden  gefärbten  Substanzen 
genauer  kennen  zu  lernen.  Um  diese  in  gröfserer  Menge 
zu  erhalten,  wurde  das  Stärkmehl  in  einem  Sachen,  an 
Einer  Seite  stark  erhitzten  Gefafse  unter  stetem  Umrühren 
geröstet;  bis  es  sich,  in  einem  gleichsam  zusammengednter- 
ten  Zustand,  von  dem  Boden  des  Gefäfses  leicht  ablösen 
liefs  und  stechende  Dämpfe  auszustofsen  anfing;  das  Pro- 
duct  wurde  zur  Absonderung  der  verkohlten  Theile  in 
heifsem  Wasser  gelöst,  der  Auszug  zur  Extractdicke  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  kleinen  Portionen  in  einem 
Luftbad  getrocknet  und  zur  Vollendung  der  Röstung  wah- 
rend einiger  Zeit  auf  220  bis  230^  erhitzt.  So  wurde  eine 
schwammige,  an  der  Luft  sich  nicht  verändernde,  nicht 
zerfliefsliche  aber  in  Wasser  vollständig  zu  dnnkelbranner 
Flüssigkeit  lösliche  Masse  erhalten,  deren  wesentlicher  Be- 
standtheil  nach  G^lis  eine  als  Pi^adextrin  bezeichnete 
Substanz  ist.  Zur  Reindarstellung  der  letzteren  (nament- 
lich zur  Trennung  von  etwa  noch  beigemengtem  Dextrin) 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  86;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  461 ;  Chem.  Centr. 
1857,  764.  —  (2)  Chem.  Centr.  1857,  888.  ^  (8)  Compt  read.  XLY, 
991;  Chem.  Centr.  1858,  164.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [3]  UI,  S8S; 
J.  pharm.  [8]  XXXIII,  405. 
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versetzt  6^1  is  die  Lösung  mit  Alkohol,  so  lange  sich  stirkm«hi. 
noch  dankelgefarbte  Flocken  ausscheiden,  und  wiederholt 
das  Lösen  des  Niederschlags  in  Wasser  und  die  Ausfallung 
mittelst  Alkohol.  Das  reine  Pyrodextrin  ist  braun,  getrock- 
net hart  und  brüchig,  wenn  nicht  vollständig  getrocknet 
glänzend  xmd^  elastisch;  es  löst  sich  in  22 grädigem  Alkohol 
nur  sparenweise,  nicht  in  starkem  Alkohol  und  in  Aether, 
leicht  in  Wasser  zu  sepiafarbiger .  klebriger  Flüssigkeit;  es 
erleidet  bei  200  bis  210^  keine  weitere  Veränderung,  wäh- 
rend die  beim  Erhitzen  des  Zuckers  entstehenden  Substan- 
zen (S.  497  ff.)  hier  zu  verkohlen  beginnen;  es  giebt  mit  Sal- 
petersäure Oxalsäure,  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
nnd  Salzsäure  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam  an- 
gegriffen, durch  diese  Säuren  im  concentrirten  Zustande 
za  einem  wenig  löslichen  braunen  Pulver  umgewandelt 
während  die  Flüssigkeit  sich  färbt;  es  reducirt  Kupferoxyd 
in  alkalischer  Lösung,  Gold  und  Silber  aus  ihren  Salzen; 
seine  Lösung  wird  durch  wässeriges  Jod  nicht  purpurroth 
gefärbt,  durch  Thonerdehydrat  entfärbt.  Das  bei  160^  ge- 
trocknete Pyrodextrin  ergab  die  Zusammensetzung  C48HS7O37 ; 
der  Luft  ausgesetzt  zieht  es  rasch  3  Aeq.  Wasser  an. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Barytwasser  einen  in 
Wasser  schwer  löslichen,  mit  alkoholhaltigem  Wasser  aus- 
zuwaschenden braunen  Niederschlag,  bei  160^  getrocknet 
C4gH3^03«,  2BaO;  sie  wird  durch  wässeriges  einfach-essigs. 
Bleioxyd  nicht  gefallt,  aber  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
za  der  Mischung  beider  Lösungen  entsteht  ein  schwarzer 
zäher  Nieder^hlag,  getrocknet  CAgHseOse,  PbO.  —  Das 
Pyrodextrin  scheint  das  einzige  gefärbte  Product  zu  sein, 
welches  bei  nicht  allzustarker  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Stärkmehl  sich  bildet,  und  ist  nach  Gelis  in  allen  bis 
znr  Bräunung  erhitzten  stärkmehlhaltigen  Substanzen  enthalten. 

Ne  ab  au  er  (1)   hat   seine  Untersuchungen   über   das     onmmi. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  105;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXl,  256; 
Cbem.  Centr.  1857,  590. 
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omami.  ^fgbin  (1)  wicder  aufgenommen.  Er  fand  es  beatttigt, 
dafs  das  reine  Arabin  (dargestellt  durch  Lösen  von  farU 
losem  arabischem  Gummi  in  kaltem  Wasser»  Ansäaren  der 
colirten  Lösung  mit  wenig  Salzsäure ,  Fällen  mit  Alkohol, 
vollständiges  Auswaschen  des  Niederschlag  mit  Alkohol, 
•  und  mehrmaliges  Wie4erholen  dieser  Operatioqen)  Lackmus 
stark  röthet  und  sogar  in  concentrirter  Lösung  dieEoUen- 
säure  aus  kohlens.  Natron  austreibt.  Weitere  Resultate 
sdiner  Untersuchung  sind  folgende.  Das  reine  Arabio  ist, 
80  lange  es  feucht  ist,  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nach 
dem  Trocknen  hat  es  diese  Eigenschaft  verloren,  qufllt 
dann  nur  froschlaichartig  auf  und  löst  sich  erst  nach  Zu- 
satz einer  Basis  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit  Die 
wässerige  Lösung  des  ganz  reinen  Arabins  wird  durch 
Alkohol  nicht  gefallt,  aber  der  Zusatz  eines  Tropfens  Salz- 
oder Salpetersäure  oder  einer  Salzlösung  bewirkt  ang^- 
blicklich  in  dieser  Mischung  vollständige  Fällung.  Die 
mit  Alkohol  versetzte  Lösung  des  Arabins  bleibt  auch  nach 
wochenlangem  Stehen  klar  oder  zeigt  höchstens  ein  schwsr 
ches  Opalesciren  ohne  eigentliche  Fällung.  Das  Arabin 
geht  mit  Ealk,  Magnesia,  Kali,  Natron  u.  a.  lösliche  Ver- 
bindungen ein,  die  durch  Alkohol  geföUt  werden,  sich  io 
Wasser  zu  einem  Schleim  lösen  und  je  nach  der  Menge 
der  zugesetzten  Basis  saure,  neutrale  oder  alkalische  Beac- 
tion  zeigen.  Das  arabische  Gummi  löst  sich  in  Wasser 
immer  mit  saurer  Reaction  auf  und  ist  als  ein  saures  Salz 
des  Arabins  mit  Ealk,  Magnesia  und  Eali  zu  betrachten; 
Neubauer  erinnert,  dafs  Löwenthal  undH«nsmanD(2) 
in  der  Asche  des  feinsten  arabischen  Gummi's  96  pC.  der 
kohlens.  Salze  dieser  Basen  fanden. 

G61is  (3)   hat   über  die  Umwandlung  von  löslichem 
Gummi  in  unlösliches  (Pflanzenschleim)  Folgendes  ang^^n« 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1864,  634.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  586.  - 
(8)  Compt.  rend.  XLIV,  144;  J.  pharm.  [S]  XXXI,  216;  J.  pr.  Chen. 
LXXI,  878 ;  Vierteljahnaehr.  pr.  Pharm.  VI,  566. 
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Arabisches  Ghiinmii  bei  100^  getrocknet  CisHuOn,  wird 
bei  120^  za  CisHioOio  ohne,  abgesehen  von  dem  Wasser-t 
verlnst,  wesentlich  verändert  za  werden  (l),  und  ist  dann 
Doch  fast  vollständig  in  Wasser  löslich«  Wird  aber  das 
Gunini  längere  2ieit  einer  etwas  höheren  Temperatur 
ausgesetzt,  so  geht  es,  ohne  weiteren  Gewichtsverlust,  fast 
vollständig  in  eine  Substanz  über,  die  in  Wasser  nur  auf- 
quillt aber  sich  nicht  mehr  darin  löst  Bei  150^  wird  das 
Gummi,  indem  es  diese  Umwandlung  erleidet,  in  den  die 
Wandungen  des  Geföfses  berührenden  Theilen  gelblich, 
aber  der  innere  Theil  der  Masse  ist  ohne  Färbung  zu  er- 
leiden umgewandelt.  Das  künstlich  dargestellte  Cerasin, 
wie  G^lis  die  umgewandelte  Substanz  nennt,  giebt  bei 
Behandlang  mit  Salpetersäure  Schleimsäure,  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  eine  lösliche  Gummiart,  welche  übri- 
gens (entgegen  der  von  Guerin-Varry  für  das  aus  Ce- 
rasm  in  gleicher  Weise  entstehende  lösliche  Gummi  aus- 
gesprochenen Ansicht)  doch  vielleicht  von  dem  arabischen 
Gummi  verschieden  sei;  diese  letztere  Gummiart  wird  bei 
150^  wieder  zu  unlöslichem  Gummi  (künstlichem  Cerasin). 

Nach  Göfsmann  (2)  enthält  die  jetzt  in  Nordamerika  Kohnaek». 
ihres  Zuckergehalts  wegen  zu  einer  wichtigen  Culturpflanze 
werdende  Graminee  Sorghum  saccharaium  allen  Zucker  als 
Rohrzucker ;  sie  liefert  70  bis  75  pC.  Saft,  aus  welchem  sich 
6  bis  7  pC.  guter  Candisrohzucker  nebst  wohlschmeckender 
Melasse  darstellen  liefsen.  —  H.  Karsten  (3)  theilt  mit,  dafs 
in  dem  Honig  der  Polybia  apidpermia  Saussure,  einer 
nnter  den  Wendekreisen  in  Amerika  sehr  verbreiteten 
Wespe,  Bohrzucker  in  grofsen  KrystaUen  vorkommt. 

G£lis'(4)  hat  die  Resultate  seiner  Versuche  über  die 

(1)  VgL  Jahresber.  f.  1864,  624.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIY,  886. 
"  (8)  Pogg.  Ann.  C,  660 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  816 ;  Cham.  Centr.  1867, 
528.  —  (4)  Compt.  rend.  XLY,  690;  Inftit  1867,  864;  J.  pharm.  [3] 
XXXU,  424;  Chem.  Centr.  1868,  168;  ansführlicb  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LH,  862.  Peloaze*B  Bericht  Compt.  reDd.  XLV,  988.  Vgl.  Völckers* 
Cntertaehnngen  im  Jahresber.  f.  1862,  661. 

f.  Qhmm.  a.  ■.  w.  fflr  IMT.  32 
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Bohraiiek«r.  Veränderungen  des  Rohrzuckers  bei  höherer  Temperatar 
mitgetheilt  Der,  im  Allgemeinen  bisher  als  eine  einzige 
Substanz  C18H9O9  einschliefsend  betrachtete  Caramel  ist 
nach  seinen  Untersuchungen  ein  Gemenge  verschiedener 
gefärbter  Substanzen,  die  zum  Theil  in  Wasser  löslich,  zum 
Theil  darin  unlöslich  sind.  Unter  den  ersteren  unterschei- 
det er  drei  eigenthümliche  Substanzen ,  die  er  als  Gara- 
melan,  Caramelen  und  Caramelin  benennt,  und  welche  sei- 
ner  Angabe  nach  in  dieser  Reihenfolge  bei  der  Einwirkung 
der  Wärme  auf  den  Rohrzucker  entstehen.  —  Bei  der  Behand- 
lung von  gewöhnlichem  Caramel  mit  84procentigem  Alkohol 
wird  ersterer  manchmal  vollständig,  manchmal  mit  Hinterlas- 
sung eines  (bis  zu  40  pC.  betragenden)  Rückstands  gelöst;  die 
Lösung  enthält  Caramelan,  unverändert  gebliebenen  Zucker 
und  manchmal  Spuren  von  Caramelen.  G^Iis  stellt  das  reine 
Caramdan  aus  dieser  Lösung  dar  durch  Beseitigung  des 
unverändert  gebliebenen  Zuckers  mittelst  Gährung,  Ein- 
dampfen des  Filtrats  zur  Trockne,  Wiederauflösen  des 
Rückstands  in  Alkohol  wobei  das  Caramelen  ungelöst  bleibt, 
Eindampfen  der  Lösung.  Das  Caramelan ,  welches  dem 
gewöhnlichen  Caramel  seine  characteris tischen  Eigenschaften 
verleiht,  ist  eine  braune,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  harte 
und  spröde,  bei  100^  sehr  weiche,  geruchlose,  stark  bitter 
schmeckende,  zerfliefsliche  und  in  Wasser  leichtlösliche, 
auch  in  wässerigem  Alkohol  noch  ziemlich,  aber  in  wasser« 
freiem  Alkohol  nur  wenig  und  in  Aether  gar  nicht  lösliche 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  C18H9O9.  Es  reducirt 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  Gold  und  Silber  aus 
ihren  Salzen.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxalsäure. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  neutrale  Metallsalze 
nicht  gefallt;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  einer 
eben  solchen  von  einfach-essigs.  Bleioxjd  einen  gelben 
Niederschlag  CigHsOs,  PbO,  mit  einer  bis  zu  vollständiger 
Fällung  zugesetzten  ammoniakalischen  Lösung  von  essigs. 
Bleioxyd  einen  Niederschlag  CisHgOg;  2 PbO,  mit  einer 
überschüssig   zugesetzten  holzgeistigen  Lösung    von  Baryt 
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einen  Niederschlag    CisHsOg,    2BaO.     Bei    190®    verliert '^*»""***'- 
das  Caramelan  Wasser  nnd  geht  es  in  die  folgenden  Sub- 
stanzen über.   —   Der  bei   Behandlung   des   gewöhnlichen 
Caiamels  mit  84procentigem  Alkohol  bleibende  Rückstand 
giebt  an  kaltes  Wasser  Caramelen  ab,  welches  ans  der  L5- 
snog  durch  Eindampfen  oder  durch  Fällen  mit  absolutem 
Alkohol    erhalten    und    durch   Wiederauflösen    in  Wasser 
von  etwas  beigemischtem  Caramelin  befreit  werden  kann. 
Das  Caramelen  ist  fest  und  brüchig,  mahagonyroth ,  nicht 
hygroscopisch  9   löslich   in  Wasser  (es  zeigt  ein  etwa  6mal 
stärkeres  Färbevermögen  als  das  Caramelan)  und  verdünntem 
Alkohol;  schwer  löslich  in  starkem  Alkohol  und  unlöslich 
in  Aether.  Auch  es  reducirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lö- 
soog  und  giebt  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.     Seine  Zu- 
sammensetzung ist  C86H25O96 ;  eine  Barytverbindung  (erhal- 
ten durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  einer  mit  Alkohol 
▼ersetzten  wässerigen  Caramelenlösung  bis  zur  Entfärbung  der 
letzteren,  oder  durch  Zusatz  von  Caramelenlösung  zu  über- 
schüssigem Barytwasser  nnd  Fällen  mittelst  Alkohol)  ergab  die 
Zusammensetzung  C86H24OS49  BaO;  G^lis  beschreibt  auch 
Bleioxydverbindungen  von  C86H24O24  mit  iPbO,  4PbO  und 
6PbO.  —  Der  Caramel  enthält,  wenn  er  stark  erhitzt  ge- 
wesen war,   aufser   den    beiden    vorstehenden,   in  kaltem 
Wasser  löslichen  Substanzen  auch  darin  unlösliche,  nament- 
lich Caramelin 9  welches  nach  G61is  sich  in  verschiedenen 
Zoständen  von  gleicher  Zusammensetzung  zeigen  kann.  Er 
unterscheidet  für  das  Caramelin  einen  Znstand  A,  in  wel- 
chem es  in  Wasser  löslich  ist ;   einen  Zustand  £,  wo  es 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  anderen  Lösungsmitteln  ist; 
einen  Zustand  0,   wo  es  in  allen   gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  ist.  Er  giebt  bezüglich  dieser  Zustände  Fol- 
gendes an.    Caramelin  B  und  C  ist  in  den  bei  Behandlung 
des  Caramels   mit  kaltem  Wasser  bleibenden  Rückständen 
enthalten ;  das  Caramelin  B  kann  aus  denselben  durch  sie- 
dendes Wasser  (wobei  jB  in  -4  übergehe),   60procentigen 
Alkohol  oder  alkalische  Flüssigkeiten  ausgezogen  werden« 
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B«iina«kor.  ß^j  jgju  Eindampfen  der  heifs  bereiteten  wässerigen  LS- 
sung  (aas  der  sich  bei  dem  Erkalten  Nichts  absetzt)  scheidet 
sich  das  Caramelin  in  Häuten,  bei  der  Fällang  mit  Alkohol 
als  reichlicher  Niederschlag  ans,  beidemale  aber  in  der  Mo- 
dification  B^  ebenso  wenn  es  ans  Lösungen  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  durch  Säuren  gefallt  wird«  Wird  aber  das 
Caramel  B  getrocknet,  oder  auch  im  feuchten  Zustande 
mehrere  Tage  lang  stehen  gelassen,  so  geht  es  in  den 
Zustand  G  über  und  ist  dann  in  allen  Lösungsmitteln  an- 
löslich.  Das  Caramelin  jS,  welches  in  kaltem  Wasser 
und  in  starkem  Alkohol  unlöslich  ist,  löst  sich  in  einer 
Mischung  beider  Flüssigkeiten ;  sein  Färbevermögen  ist 
12mal  gröfser  als  das  des  Caramelans.  Das  Caramelin 
ist  eine  nicht  schmelzbare  schwarze  glänzende  Substanz; 
auch  es  reducirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  Gold 
und  Silber  aus  ihren  Lösungen;  seine  Lösung  wird  durch 
fast  alle  Metallsalze  gefällt.  Das  bei  120^  getrocknete  Ca- 
ramelin ist  nach  Ollis  C96H51O51  (I);  er  beschr^bt  die 
Verbindungen  CgeHsoOso.BaO,  C96H6o05o,2BaO,  C^^HsoOm» 
PbO.  —  G6I1S  hebt  hervor,  dafs  die  hier  von  ihm  beschrie- 
benen Substanzen  sich  von  dem  Zucker  durch  Austreten 
der  Elemente  des  Wassers  ableiten,  zugleich  aber  unter 
Erhöhung  das  Atomgewichts  der  entstehenden  Körper, 
welche  mit  einem  Freiwerden  von  Wärme  verbunden  ist. 
Als  Beweis  hierfür  führt  er  an,  dafs  bei  dem  Erhitzen  grö- 
fser Mengen  von  Zucker  in  einem  Metallbad,  dessen  Tem- 
peratur 210^  nicht  übersteigt,  derselbe  nach  dem  Schmelzen 
(bei  160  bis  165^)  und  zunehmender  Bräunung  sich  mit 
grofser  Lebhaftigkeit  und  unter  Aufblähen  zu  zersetzen  be- 
ginnt und  die  Lebhaftigkeit  dieser  Umsetzung,  wenn  sie  ein- 
mal eingeleitet  ist,  selbst  nicht  durch  Verminderung  der 
von  aufsen  einwirkenden  Wärme  gehemmt  wird.  Setzt  man 


(1)  In  seiner  ersten  Mittheilung  (Compt.  rend.  XLV,  590)  hatte 
G^lis  angegeben,  das  Caramelin  sei  CmH^Om,  3  HO  nnd  rerbalte  sich 
wie  eine  sweibasiscbe  SAure. 
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den  Zucker  einer  Temperatur  von  190^  aus,  bo  lassen  sich  ^>>»"«k«r. 
die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Producte  nach  einander 
erbalten;  bei  dieser  Temperatur  enthält,  wenn  krystallisirter 
Rohrzucker  angewendet  wnrde  und  der  Gewichtsverlust 
10  pC.  betragt,  der  Rückstand  fast  remes  Caramelan;  bei 
eiDOm  Gewichtsverluste  von  14  bis  15  pC.  ist  der  Rück- 
stand vorzugsweise  reich  an  Caramelen^  bei  einem  Ge- 
wichtsverlust von  20  pO.  besteht  er  fast  ganz  ans  Gara- 
melin. 

Erümelzucker  giebt  nach  Gelis  bei  Einwirkung  der 
Wanne  Producte,  die  dem  Caramelan,  dem  Caramelen  und 
dem  Caramelin  ähnlich,  aber  doch  nicht  damit  identisch 
seien;  Genaueres  über  diese  Producte  hat  er  nicht  mitge- 
theilt 

Die  zuerst  von  Wiggers  (1)  aus  dem  Mutterkorn  «yc»««. 
erhaltene  Zuckerart,  welche  später  von  Lieb  ig  und  Pe- 
loQze(2)als  Mannit  betrachtet  worden  war,  ist  nach  Mit- 
8  eher  lieh's  Untersuchung  (3)  allerdings  eine  eigen  thümliche. 
Zur  Darstellung  derselben  wird  das  Mutterkorn  am  besten 
fein  gepulvert  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  mit 
basisch-essigs.  Bleioxyd  gefällt,  das  Filtrat  nach  Abschei- 
düDg  des  darin  enthaltenen  Bleioxyds  mittelst  Schwefel- 
wasserstoiF  im  Wasserbade  zu  Syrupconsistenz  eingedampft 
(läfst  eine  Probe  beim  Lösen  in  Wasser  einen  Rückstand, 
ist  das  Ganze  nochmals  zu  lösen  und  das  Filtrat  einzudam- 
pfen); bei  längerem  Stehen  der  concentrirten  Flüssigkeit 
bilden  sich  Krystalle  der  eigenthümlichen,  von  Mit  scher- 
lich als  Mycose  (ßvxog,  Pilz)  bezeichneten  Zuckerart,  die 
durch  Abspülen  mit  Alkohol  und  ümkrystallisiren  rein  er- 
halten werden.  Aus  2  Kilogrm.  Mutterkorn  wurden  2  Grm. 


(1)  Ano.  Ch.  Pharm.  I,  129;   Benelins*  Jahresber.  XIII,   275.  — 

(2)  Ann.   Ch.  Pharm.  XIX,  285;    Berselins'  Jahresber.  XVIIf,   271.   — 

(3)  BerL  Aead.  Ber.  1S57,  469;  J.  pr.  Ghem.  LXXIII,  65;  im  Ansz. 
Aim.  Ch.  Pharm.  CVI,  15;  Chem.  Centr.  1858,  98;  Instit.  1858,  112; 
Ann.  eh.  phys.  [8]  LIII,  2S2;  Chem.  Qas.  1858,  128;  Cimento  TU,  272. 
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MjM««.  Mycose  erhalten-  (das  Matterkom  von  1856  ei^ab  fast 
Nichts  von  dieser  Zuckerart;  einmal  wurde  auch  Mannit 
erhalten).  —  Die  Mycose  krystallisirt  aus  wässeri|(er  Losung 
mit  krummen,  aus  alkoholhaltiger  mit  ebenen  Flächen.  Die 
Ery  stalle  sind  rhombische  Combinationen»  vorherrschend 
ooP .  Pcx>»  untergeordnet  auch  ooP2  •  ooP  oo  •  oo  Pqd  n.  a. 
zeigend  (ooP  :  ooP  =  110^6';  Poo:Pcx>  an  der  Hauptaxe 
=  116^32^)  9  von  der  Zusammensetzung  CisHiaOi««  Sie 
schmelzen  bei  100^  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die 
zu  einer  amorphen,  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch 
werdenden  Masse  erstarrt;  sie  geben  bei  ipo^  nur  unerheb- 
lich Wasser  ab,  bei  130^  2 HO,  wobei  die  Masse  sieb 
aufbläht  und  später  wieder  fest  wird;  der  Rückstand 
giebt  bei  weiterem  Erhitzen  kein  Wasser  ab,  schmilzt  bei 
210^  und  bräunt  sich  bei  noch  stärkerem  Erhitzen,  wobei 
Caramelgeruch  bemerklich  wird.  So  weit  erhitzte  My- 
cose gab  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  wieder  unveränderte  Erystalle  von  Mycose,  denen 
etwas  nicht  krystallisirender  Zucker  beigemengt  war.  Stär- 
ker erhitzt  wird  die  Mycose  vollständig,  unter  Zurücklas- 
sung schwammiger  aschefreier  Eohle,  zersetzt. — .Die  Ery- 
stalle schmecken  süfs,  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (eine 
50  pC.  Mycose  enthaltende  heifse  wässerige  Lösung  giebt 
bei  dem  Erkalten  keine  Erystalle),  fast  unlöslich  in  Alkohol 
(siedender  Alkohol  löst  weniger  als  1  pC.  Mycose  und  bei 
dem  Erkalten  krystallisirt  diese  gröfstentheils  aus).  Die 
Lösung  wird  durch  Baryt-  und  Ealklösungen  nicht  gefallt 
Gegen  Salpetersäure,  Alkalien  und  schwefeis.  Eupferosyd 
verhält  sich  die  Mycose  wie  Rohrzucker.  In  rauchender  oder 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung 
und  Färbung;  bei  dem  Erhitzen  der  Lösung  auf  100^  findet 
Zersetzung  unter  starker  Bräunung  statt.  Durch  längeres 
Eochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Mycose  zu 
Stärkezucker  umgewandelt.  Eine  Lösung,  welche  9,68  pC. 
(in  100  CO.   10,03  Grm. ;  spec  Gew.    der   Lösung    1,036) 
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Mycose  enthielt,  drehte  in  einer  200™"  dicken  Schichte  die 
Polarisationsebene  um  34^4^  nach  rechts. 

G^Iis  (1)  hat  seine  Beobachtungen  über  das  Vorkom*  »Huiit. 
men  von  Mannit  in  See -Algen  mitgetheilt;  er  schliefst 
daraus,  in  üebereinstimmung  mit  Phipson  (2),  dafs  der 
Mannit  nicht  von  den  lebenden  Pflanzen  secernirt,  sondern 
ent  durch  Zersetzung  der  abgestorbenen  Pflanzensubstanz 
gebildet  werde.  —  Nach  H.  Ludwig  (3)  ist  Mannit  in 
den  jungen  frischen  Blättern  und  Zweigspitzen  der  Syrmga 
tmlgaris  enthalten,  und  war  Bernays'  Sy ringin  (4)  ein 
Gemenge  von  Mannit  und  dem  noch  näher  zu  untersuchen- 
den Lilacin  Meli  1  et 's  (5). 

Ubaldini  (6)  suchte  Verbindungen  des  Mannits  mit 
alkalischen  Erden  nach  festen  Verhältnissen  darzustellen. 
Als  Ausgangspunkt  diente  ihm  eine  aus  200  Th.  Mannit, 
66  Ealkhydrat  und  660  Wasser,  durch  mehrtägiges  Zusam- 
menstehenlassen in  einem  verschlossenen  Gefafs  unter  öfte- 
rem ümschütteln,  bereitete  Lösung.  Bei  dem  Mischen 
derselben  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Volum  36grädigen  Wein- 
geists schieden  sich  weifse  Flocken  ab,  die»  durch  mehr- 
maliges Lösen  in  wenig  Wasser  und  Wiederausfallen  mit 
Weingeist  und  durch  Abwaschen  mit  verdünntem  Wein- 
geist gereinigt  (Einwirkung  der  atmosphärischen  Kohlen- 
saure ist  zu  vermeiden),  die  Zusammensetzung  CsHtOs, 
CaO  ergaben;  die  klare,  nicht  verdünnte  Lösung  dieser 
Verbindung  begann  bei  85^  zu  gerinnen  und  bei  90^ 
liefs  sich  das  sie  enthaltende  Gefafs  umkehren  ohne  dafs 
etwas  ausflols,  bei  dem  Abkühlen  bis  zu  60^  trat  wieder 
vollständige  Verflüssigung  ein.  Als  jene  Lösung  über 
Schwefelsäure  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen  wurde. 


(1)  J.  phann.  [8]  XXXI ,  219.  —  (2)  JahrcBber.  f.  1856,  651.  — 
(8)  Arcb.  Pbam.  [8]  XGI ,  289.  —  (4)  Bepert.  Pharm.  XXIV ,  348 ; 
BeneHoa'  Jahresber.  XXH,  461.  —  (5)  J.  phann.  [8]  I,  25;  Ann.  Ch. 
Phann.  XL,  819.  —  (6)  Compt  rend.  XLV,  1016;  ansführliober  Cimento 

vn,  118. 
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^^"'**  krjstallisirte  zuerst  Mannit  mit  wenig  (3,3  pC.)  Kalk;  die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  schied  nach  längerer  Zeit  eine 
krystallinische  Masse  von  der  Zusammensetzung  2C6HtO«, 
CaO  aus,  und  die  dann  noch  vorhandene  Flüssigkeit  ent- 
hielt  sehr  viel  Kalk.  Wurde  endlich  jene  Lösung  auf  100^ 
erhitzt,  so  schied  sich  ein  Niederschlag  aus,  welcher  ver- 
muthlich  GeHvOe,  3  CaO  sei.  —  Aus  einer  Lösung  von 
Baryt  und  Mannit  in  Wasser,  die  in  den  obigen  Verhält- 
nissen, unter  Ersetzung  des  Kalks  durch  sein  Aequivalent 
Baryt,  dargestellt  war,  erhielt  Ubaldini  bei  dem  Fällen 
derselben  mit  Weingeist  weifse  Flocken,  die  sich  allmälig 
zu  einer  dicken  Masse  vereinigten;  die  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  gereinigte  Sub- 
stanz ergab  die  Zusammensetzung  CoHtO«,  2BaO.  Die  in 
ganz  gleicher  Weise  dargestellte  Strontianverbindung  ergab 
hingegen  annähernd  die  Zusammensetzung  2C6H7O61  SiO. 
Buttlerow  (1)  stellte  Versuche  an  über  die  Ein- 
wirkung des  Jodphosphors  PJa  auf  Mannit.  Bei  dem  Er- 
wärmen eines  Gemenges  gleicher  Aequivalente  beider  Sub- 
stanzen bis  etwas  über  den  Schmelzpunkt  des  Jodphosphon 
findet  heftige  Reaction  statt,  die  sich  bis  zur  Feuererschei- 
nung steigern  kann.  Durch  Erhitzen  kleinerer  Quantitäten 
des  Gemenges,  dem  zur  Mäfsigung  der  Einwirkung  GIsb- 
pulver  zugesetzt  war,  und  Destillation  des  rückständigen 
Products  mit  heifsem  Wasser  wurde  ein  durch  fireies  Jod 
braungefarbtes  Oel  erhalten,  das  durch  vorsichtigen  Zusatz 
wässeriger  schwefliger  Säure  zwar  vom  freien  Jod  befireit 
wurde,  aber  einen  steigenden  Siedepunkt  und  Zersetzung 
bei  dem  Sieden  zeigte.  Buttlerow  betrachtet  es  als  ein 
Gemenge  von  Jodverbindungen  sehr  verschiedener  Radicale; 
die  Behandlung  desselben  mit  Silberoxyd  bei  erhöhter 
Temperatur,  wo  ein  lauchartig  riechendes  ölartiges  Cre- 
menge  entstand,  und  die  Behandlung  des  *  letzteren  mit 
Schwefelsäure  (wo  sich  Säuren  bildeten,  deren  Barjtsalze 

(1)  Cbem.  Centr.  1867,  89S. 
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loslich  sind)  oder  mit  ozydirenden  Reagentien  fahrte  nicht 
tu  der  genaueren  Erkenntnifs ,  welche  Zersetzung  bei  der 
,  Einwirkung  des  Jodphosphors  auf  Mannit  eigentlich  statt- 
findet 

Lamy  hatte  früher  (1)  aus  der  als  Protococcua  md-  srTtbio. 
garis  bezeichneten  Alge  eine  zuckerartige  Substanz  erhalten,  (pi^eio. 
welche  er  als  Phfcit  benannte  und  für  die  er  die  Zu- 
sammensetzung C1SH15O12  fand.  R.  Wagner  (2)  hatte 
fermnthet,  diese  Substanz  möge  identisch  sein  mit  dem 
Erjthromannit  (Erjthroglucin),  für  welchen  verschiedene 
Chemiker  verschiedene  Formeln  angenommen  hatten  (3) 
und  der  zuletzt  von  Berthelot  (4)  auch  als  CisHiaOis 
betrachtet  wurde.  Lamy  hat  jetzt  (5)  die  Untersuchung 
des  Phjcits  wieder  aufgenommen.  Er  fand  es  bestätigt, 
daüs  seine  Zusammensetzung  der  Formel  C18H15O12  ent- 
spricht; eine  genauere  Untersuchung  der  Krystallform 
ergab,  dafs  diese  mit  der  des  Erythromannits  (6)  überein- 
stimmt. Der  Phycit  ist  somit  mit  dem  Erythromannit  iden- 
tisch. Lamy  fand  jetzt  noch,  dafs  der  Erythromannit  bei 
dem  Erhitzen,  ohne  aufzuschwellen,  theilweise  verflüchtigt 
werden  kann. 

Die  £ry stalle  des  Quercits  sind  nach  Senarmont's    Q"«rcit. 
Bestimmung,   wie  Rammeisberg  (7)  mittheilt,  monokli- 

nometrische  Combinationen  ooP.cx>Poo.OP.-f~^^^- 
(Poo),  mit  dem  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Ortho- 
diagonale  zur  Hauptaze  =  0,8001  :  1  : 0,7662,  dem  Winkel 
der  geneigten  Axen  =  68^57%  der  Neigung  ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  106^^0',  (Poo)  :  (Pc»)  da- 
selbst  =  108062',  OP  :  +  Poo  =  126^17',  OP  :  ooP  = 
106»44'. 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  676;  f.  1868,  666.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868, 
657.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  766  f.,  763;  f.  1849,  460  f. 
-  (4)  Jahresber.  1  1866,  677.  —  (6)  Aon.  oh.  phys.  [8]  LI,  282.  -- 
(6)  Jahresber.  £  1847  u.  1848,  766;  f.  1864 ,  627.  —  (7)  lo  der  B.  6 
sngef.  Schrift,  224. 
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Berthelot  hat,  im  weiteren  Verfolge  seiner  ünter- 
^V«D  mu  suchangen  über  die  Verbindnngen  znckerartiger  Substanzen 
mit  Säuren  (1),  mehrere  saure  Verbindungen  aus  solchen 
Substanzen  und  Weinsäure  dargestellt.  Die  Resultate  dieser 
Versuche  sind  bis  jetzt  nur  in  kürzerer  Anzeige  bekannt 
geworden  (2).  Zur  Darstellung  der  im  Folgenden  aufge- 
zählten Verbindungen  erhitzt  Berthelot  ein  inniges  Ge- 
menge gleicher  Theile  Weinsäure  und  der  zuckerartigen 
Substanz  während  1  bis  2  Tagen  in  offenem  Gefafse  auf 
120^9  reibt  die  erkaltete  Masse  mit  etwas  Wasser  und 
kohlens.  Kalk  zusammen,  filtrirt  von  dem  weins.  Ealk  und 
dem  überschüssigen  kohlens.  Kalk  ab,  trennt  das  Kalksalz 
der  neu  entstandenen  gepaarten  Säure  von  unverbunden 
vorhanden'er  zuckerartiger  Substanz  durch  Versetzen  der 
Flüssigkeit  mit  dem  zweifachen  Volum  gewöhnlichen  Wein- 
geists,  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  verdünntem 
Weingeist  und  wiederholtes  Auflösen  des  Niederschlags  in 
Wasser  und  Fällen  desselben  mittelst  Weingeist.  Durch 
genaues  Ausfallen  des  Kalks  aus  der  Lösung  des  Kalk- 
salzes der  aus  der  angewendeten  Zuckerart  und  Weinsäure 
entstandenen  Säure  läfst  sich  die  letztere  im  freien  Zustande 
erhalten.  Die  Säuren,  welche  auf  diese  Art  erhalten  wur- 
den, sind  folgende,  mit  den  von  Berthelot  ihnen  beige- 
legten Formeln.  Aus  Dulcin  (3)  eine  einbasische  Säure 
CuHioOiß  =  CeHeOö  +  CgHeOia-  -  2 HO;  das  Kalksalz 
derselben  ist,  bei  110^  getrocknet,  Ci4H9CaOi5  +  4 HO. 
Aus  Pmit  die  dreibasische  Säure  C30H18O35  =  CeH^Os 
4-  3  CaHßOia  —  6  HO ;  das  Kalksalz  ist  OsoHisCaaOas  +  6  HO. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  675s  f.  1856,  657.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLY,  268;  Instit  1857,  283;  J.  pharm.  [3]  XXXni,  95;  J.  pr.  Chem. 
LXXin,  157;  Chem.  Gaz.  1857,  441.  Eine  Verbindnng  des  Mazmits  mit 
WeinsHare  hatte  Berthelot  schon  früher  (Jahresber.  f.  1856,  660)  be- 
schrieben. —  (3)  Berthelot  bemerkt,  die  Dolcinrerbindangen  seien  im 
Allgemeinen  nicht  von  dem  Dulcin  C0H7O0  sondern  von  dem  dem  Man- 
nitan  (Jahresber.  f.  1856,  654  ff.)  entsprechenden,  mit  ihm  isomeren  und 
unter  analogen  Umständen  entstehenden  Dukinan  CJS^O^  absuleiten. 
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Jus  Quercü  die  dreibasische  Säure  CmHiöOst  =  CcHeOs  Ji'\*;*~;. 
+2QÄO12  -  2 HO;  das  Kalksalz  ist  CasHisCasO»,  +  2H0.  ££*£ 
Aui  Erythromannü  die  Saure  CuHssOje  =  CigHisOw  +  ^•^"•»"^ 
4CiH«Oi8~4HO;  das  Kalksalz  ist  C44H29Ca6066  +4H0-  " 
Aus  Sorbin  f  dnrch  Einwirkung  von  Weinsäure  bei  100^ 
eine  nicht  näher  beschriebene  Verbindung.  Atcs  Milch' 
zucker  eine  zweibasische  Säure  C34H26O38  =  SCeHsOe  + 
2C8H60w  —  4 HO;  das  Kalksalz  ist  CsÄiCasOsg  +  2H0, 
redocirt  Kupferoxjd  in  der  alkalischen  Lösung  des  weins. 
Salzes;  giebt  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  viel  Schleim- 
sänre;  Berthelot  glaubt,  die  Bildung  dieses  Salzes  be- 
ruhe auf  einer  vorgängigen  Umänderung  des  Milchzuckers; 
bei  einem  unter  etwas  abgeänderten  Umständen  dargestell- 
ten Kalksalz  entsprach  die  Zusammensetzung  desselben  der 
Formel  G22Hi3Cas028  +  4  HO.  Aus  Rohrzucker  ^  durch 
Einwirkung  von  Weinsäure  bei  100^,  eine  einbasische, 
Knpferoxyd  in  alkalischer  Lösung  des  weins.  Salzes  redu- 
cireßde  Säure  CiÄoOie  =  CeHeO«  +  CgHeOia  -  2  HO ; 
das  Kalksalz  ist  Ci4H9CaOi6.  Aus  Traubenzucker  eine  zwei- 
basische Säure  C22H13O25  =  CeHsOg  +  2C8H60,2  —  4 HO; 
das  Kalksalz  ist  C22HiiCa2025  -f-  2 HO,  reducirt  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  des  weins.  Salzes ,  kommt  mit 
Hefe  zusammengebracht  nicht  in  Gährung^  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zu  Weinsäure  und  gährungsfahigem 
Zucker  gespalten.  Das  Magnesiasalz  =  C22HiiMg2025»  2  MgO, 
2H0  ist  krystallinisch ;  ein  saures  Bleissdz  C22Hi2Pb02ö 
wurde  erhalten;  das  neutrale  Bleisalz  ist  unlöslich.  Eine 
dieser  Sänre  analoge  oder  mit  ihr  identische  Säure  ist  nach 
Berthelot  vermuthlich  in  den. Trauben  gegen  die  Zeit 
ihrer  Reife  enthalten.  Auch  mit  Citronsäure  und  Trauben- 
zucker läfst  sich  eine  gepaarte  Säure  erhalten;  Berthelot 
giebt  an 9  das  Kalk-  und  das  Magnesiasalz  derselben  dar- 
gestellt zu  haben ;  sonst  Nichts  Näheres.  Er  vergleicht 
noch  die  Bildungsweisen  dieser  Säuren  mit  denen  der  aus 
Gljcerin  und  Säuren  entstehenden  Verbindungen  (1). 

(1)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1854,  450. 
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SSkI?  DBd        ^*®  Veränderungen,  welche  die  Zackerarten  und  ihnen 
Vnu^^JL!' nahestehende    Substanzen   bei  Gährungserscheinungen  er« 
leiden,  sind  der  Gegenstand  der  Untersuchungen  mehrerer 
Chemiker  gewesen. 

Maumen^  (1)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht, 
wie  er  sich  die  Bildung  verschiedener  Alkohole  bei  der 
Gährung  des  Zuckers  möglich  denkt  und  wie  er  sich  die 
Umwandlung  der  Weinsäure  in  den  Trauben  zu  Zucker 
erklärt  Zu  einer  eingehenderen  Besprechung  bieten  sie 
keinen  Anlafs. 
^S^n'  Pasteur(2)  vertheidigt  die  Ansicht,  dafs  die  Alkohol- 

gährung  wesentlich  auf  der  Bildung  von  Hefekügelchen, 
auf  der  Entwicklung  organisirter  Substanz  beruhe.  Er  fuhrt 
zu  Gunsten  dieser  Ansicht  Folgendes  an.  Wenn  man  von 
zwei  gleichen  Mengen  derselben  (mit  vielem  Wasser  ausge- 
waschenen) frischen  Hefe  die  eine  unmittelbar  mit  Zucker- 
lös ung  zusammenbringt,  die  andere  hingegen  mit  vielem 
Wasser  auskocht»  in  dem  filtrirten  Decoct  eben  so  viel  Zucker, 
als  bei  dem  andern  Versuch  angewendet  ist,  auflöst  und 
eine  Spur  frischer  Hefe  (gleichsam  als  Samen  fiir  die 
Bildung  von  Hefekügelchen)  zusetzt,  so  geht,  während 
sich  in  der  letzteren  Flüssigkeit  Hefekügelchen  ausbilden, 
die  Spaltung  des  Zuckers  vor  sich,  und  zuletzt  findet  sich 
bei  beiden  Versuchen  fast  dieselbe  Menge  Zucker  durch 
Gährung  zersetzt;  fkst  gleich  viel  Zucker  wird  zersetzt,  man 
mag  die  Gährung  einleiten  durch  Hefe  geradezu  oder  da- 
durch, dafs  man  die  in  einer  gleichen  Menge  Hefe  ent- 
haltene lösliche  stickstoffhaltige  Substanz  in  Berührung  mit 
Zucker  zu  Hefekügelchen  werden  läfst,  nur  ist  im  letzteren 
Falle  die  Wirkung  langsamer.  Die  eigentliche  Wirkung 
der  Hefe  steht  nach  Pasteur  im  Zusammenhang  damit, 
dafs,  was  sie  an  löslicher  stickstoffhaltiger  Substanz  enthalt, 
zu  organisirter  Materie  wird;    an  der  Bildung  der  Hefe- 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  1021.    —    (2)  Compt.  rend.  XLV,  108S; 
Instit  1867,  426;  J.  pr.  Chem.  LXXm,  461;  Chem.  Qu.  1868,  61. 
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kogelchen  nimmt  der  Zucker  selbst ,  unter  gleichzeitiger  ^^^'^^ 
Spaltung  des  gröfsten  Theils  desselben  zu  Alkohol  und 
Kohlensaure,  Antheil.  Nach  seinen  Versuchen  nimmt  Hefe, 
welche  in  Berührung  mit  Zuckerlösung  ihre  gährungein- 
leitende  Wirkung  erschöpft,  dabei  an  Gewicht  zu.  Er  giebt 
auch  an,  dafs  die  Menge  des  Stickstofis,  die  im  Verlauf  der 
Gahmng  aus  der  Hefe  als  Ammoniak  austritt,  nur  sehr 
gering  ist;  die  Hefe  werde  dabei  im  Wesentlichen  nicht 
al)solut,  sondern  nur  relativ  ärmer  an  Stickstoff,  indem 
nämlich  bei  der  Gährung  zu  der  Bildung  von  Hefekügelchen 
aoch  stickstofflFreie  Materie  aus  dem  Zucker  verwendet  wird. 
Wir  haben  bereits  im  vorhergehenden  Jahresberichte, 
S.  664,  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Berthelot' s 
die  Entdeckung  desselben  besprochen,  dafs  auch  zucker- 
artige  Substanzen  im  weiteren  Sinne  des  Worts  —  Glycerin, 
Mannit,  Dulcin,  Sorbin  z.  B.  — ,  ferner  Gummi,  Stärkmehl 
u.  a.  Gährung  mit  Alkoholbildung  zeigen  können,  wenn 
man  sie  mit  kohlens.  Kalk  und  stickstoffhaltigen  thierischen 
Substanzen  während  längerer  Zeit  bei  40^  zusammenstehen 
läfst  Berthelot  hat  jetzt  seine  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  ausführlich  bekannt  gemacht  (1);  da 
unser  früherer  Bericht  das  Wesentliche  der  gewonnenen 
Besnltate  bereits  enthält,  begnügen  wir  uns,  auf  die  neu 
erschienenen  Abhandlungen  nur  zu  verweisen.  —  Ebenso 
ist  das  Resultat  der  jetzt  ausführlich  publicirten  Unter- 
snchangen  Berthelot's  (2)  darüber,  dafs  bei  der  durch 
gewisse  thierische  Gewebe,  namentlich  die  der  Testikel, 
eingeleiteten  Gährung  von  Mannit  und  Glycerin  letztere 
zonachst  zu  einer  dem  Krümelzucker  analogen  Zuckerart 
umgewandelt  werden,  schon  im  letzten  Jahresbericht,  S.  665 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  L,  323;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  244;  die  all- 
gemeineren Reraltate  auch  Compt.  rend.  XLIV,  702;  Instit.  1857,  109; 
J*  pr.  Chem.  LXXI,  321.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  869;  J.  pharm.  [3] 
^^ÖI,  482;  Ck>mpt.  rend.  XLI^T,  1002;  InBtit  1857,  149;  J.  pr.  Chem. 
IJm,507. 
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KfthraDf.  niitgetheilt  worden.  Wir  entnehmen  der  neaen  Mittheüang 
nur  noch  die  genauere  Angabe ,  wie  die  Umwandlung  des 
Mannits  oder  Glycerins  zu  Zucker  am  sichersten  gelinge. 
Zu  einer  aus  1  Th.  der  ersteren  Substanzen  auf  10  Tb. 
Wasser  bereiteten  Lösung  wird  das  fein  zerschnittene  Ge- 
webe der  Testikel  von  Menschen  oder  Thieren  gesetzt 
(die  Menge  desselben,  trocken  gedacht,  mu{s  etwa  V20  ^on 
der  des  Mannits  oder  Glycerins  betragen)  und  das  Ganze 
in  einem  offenen  Kolben  im  zerstreuten  Licht  bei  10  bis  ^9 
stehen  gelassen.  Das  thierische  Gewebe  fault  dann  meistens 
nicht  (Berthelot  giebt  jetzt  an,  dafs  bei Fäulnifs  desselben 
der  Versuch  mifslungen  ist);  nach  einiger  Zeit  (1  bis  12 
Wochen)  enthält  die  Flüssigkeit  eine  das  Kupferoxyd  in 
alkalischer  Lösung  reducirende,  auf  Zusatz  von  Bierhefe 
sofort  in  Gährung  übergehende,  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  wahrscheinlich  nach  links  ablenkende  Zuckerart, 
deren  Menge  sich  in  wiederholten  Versuchen  als  eine  sehr 
wechselnde  ergab, 
miebsiar«.  Nach  Pastour  (1)  beruht  die  Milchsäuregährung  auf 

der  Anwesenheit  und  der  Entwicklung  eines  eigenthümlichen, 
von  dem  Alkoholgährungs-Fermente  (der  Hefe)  verschiedenen, 
organisirten  Ferments,  und  wenn  verschiedene  stickstoff- 
haltige Substanzen  die  Umwandlung  des  Zuckers  zu  Milch- 
säure eintreten  lassen  können,  so  beruhe  diefs  darauf,  daüs 
sie  für  die  Entwicklung  des  eigenthümlichen  Milchsaare- 
ferments das  geeignete  Material  bieten.  Ueber  dieses 
Ferment  giebt  Pasteur  Folgendes  an.  Es  zeigt  sich  bei 
der  wie  gewöhnlich  eingeleiteten  Milchsäuregährung  manch- 
mal  als  eine  grauliche  Schichte  über  der  Kreide  oder  der 
stickstoöhaltigen  Substanz.  Im  reinen  Zustand  läist  es 
sich  darstellen,  indem  man  Bierhefe  während  einiger  Zeit 
mit  dem  15-  bis  20fachen  Volum  Wasser  bei  100®  erhält, 
dem  Filtrat  Zucker  (etwa  50  Grm.  aufs  Liter)   und  Kreide 

(1)  Gompt.  rend.  XLV,  91S  ;  Instit  1857,409;  J.  pr.  Ghem.  LXJin. 
447 ;  ansfülirlich  Ann.  eh.  phys.  [3]  LH,  404. 
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zusetzt  and  dann  etwas  von  jener  grauen  Substanz  zufügt; 
bis  zum  anderen  Tage  tritt  in  der  Flüssigkeit  eine  Gährung 
ein,  welche  unter  Trübung  und  allmäliger  Lösung  der  Kreide 
vorschreitet  9  während  sich  das  Milchsäure-Ferment  als  ein 
ans  mikroscopischen  Eügelchen  (von  geringerem  Durch- 
messer als  die  der  Bierhefe)  bestehender  Absatz  ausscheidet. 
Wird  dasselbe  9  nach  dem  Waschen  mit  vielem  Wasser, 
auch  nur  in  kleiner  Menge  in  eine  reine  Zuckerlösung  ge- 
bracht,  so  tritt  alsbald  Milchsäurebildung  ein,  die  aber 
immer  langsamer  vorschreitet,  wenn  man  nicht  die  Säure, 
im  Mafse  wie  sie  sich  bildet,  durch  zugesetzte  Kreide  neu- 
tralisirt  werden  läfst  Bei  der  Einwirkung  des  Milchsäure- 
Ferments  auf  Zuckerlösung  bilden  sich  neben  der  Milch- 
säure stets,  doch  in  sehr  wechselnden  Menge  Verhältnissen, 
Battersäure,  Alkohol,  Mannit  und  eine  zähe  Substanz; 
Mannit  entsteht  stets,  wenn  man  die  Flüssigkeit  sauer 
werden  läfst,  während  der  Zusatz  von  Kreide  die  Bildung 
oder  das  Bestehen  von  Mannit  oder  gummiartiger  Substanz  (1) 
verhindert  (reine  Mannitlösung,  mit  Kreide  und  frischem 
Milchsäure-Ferment  versetzt,  giebt  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure-  und  WasserstoflPgas  Alkohol,  Milchsäure  und 
Battersäure);  die  Buttersäure  entsteht,  indem  das  Milch- 
säure-Ferment, nachdem  es  vorher  vorzugsweise  auf  den 


MUehilor«- 
flhrDOff. 


(I)  Das  bei  der  MilcbsäaregäbroDg  —  die  nach  Bens  ob's  Verfahren 
(Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  654),  unter  Zusatz  von  Kreide,  eingeleitet 
wurde  —  entstehende  Gammi  hat  Brüning  (Ann.  Ch.  Pharm.  CIV, 
197;  J.  pr.  Cbem.  LXXIII,  183;  Chem.  Centr.  1858,  158)  nntersncbt. 
Die  Ton  dem  Rückstand  getrennte  Flüssigkeit  wurde  mittelst  Schwefel- 
säore  vom  Kalk  befreit,  das  Filtrat  mit  Alkohol  versetzt,  das  ansgeschie- 
deoe  Gummi  durch  mehrmaliges  Lösen  in  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Waner  und  Ausfällen  mit  Alkohol  gereinigt.  Bei  130^  getrocknet  ergab 
e>  die  Zusammensetzung  CjfHjoOio;  es  ist  weder  mit  Arabin  noch  mit 
Dextrin  identisch  (bezüglich  des  Verhaltens  zu  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Ldsnng  gleicht  es  dem  Arabin ,  in  wässeriger  Lösung  dreht  es  die  Po- 
Urisationsebene  nach  rechts) ;  mit  Salpetersäure  behandelt  bildet  es  keine 
Bchleimsanre. 


5  j^2  Organische  Chemie. 

Zucker  eiogewlrkt  hat,  den  hierbei  entstandenen  milchs. 
Kalk  in  Angriff  nimmt  und  kohlens.  und  bntters.  Kalk 
bildet. 


oVi*"'*"*d  Lecoq  (1)  und  Corenwinder  (2)  haben  vorläufige 
thümuThe  Mittheilungen  über  Versuche  gemacht ,  die  sie.  bezüglich 
'Vtoffe."'  des  Pflanzenathmens  begonnen  haben;  zu  einer  eingehen- 


PflanBcn- 
ftthmen. 


deren  Besprechung  derselben  liegt  noch  kein  Anlafs  vor. 
Aiaimiiauon         Ob  dcr  freio  Stickstoff  der  Atmosphäre  von  den  Pflan- 

dei  Stick-  ^  ^  \ 

■toff«.  2en  direct  assimilirt  werde  und  zu  ihrer  Ernährung  bei- 
trage (3)9  ist  wiederum  in  Frage  gezogen  worden.  Barral  (4) 
sprach  sich  dafür  aus  9  dafs  der  Stickstoff  der  Atmosphäre 
nur  nach  vorgängiger  Umwandlung  in  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen, (Salpetersäure  oder  Ammoniak  0.  a.)  zur  Er- 
nährung der  Pflanzen  diene.  Lawes,  Gilbert  und  Pugh 
fanden  bei  Untersuchungen,  über  welche  bis  jetzt  nur  vor- 
läufige Anzeigen  der  Resultate  (5)  vorliegen,  dafs  bei  dem 
Wachsen  von  Pflanzen  in  stick stoflfreiem  Boden  und  am- 
moniakfreier Luft,  wo  stets  die  Entwickelung  nur  unvoll- 
kommen war,  keine  Aufnahme  von  Stickstoff  aus  der  La(t 
statt  hatte,  während  bei  Zugabe  von  etwas  Ammoniak  die 
Pflanzenentwickelung  sehr  befördert  war. 

Untersuchungen,  welche  Boussingault  (6)  über  die 
Wirkung  des  assimilirbaren  Stickstoffs  des  Düngers  auf  die 
Pflanzenentwickelung  in  der  Art  anstellte,  dafs  er  Pflanzen 
von  Helianthus  argophyllus  in   freier  Luft,   aber    bei  Ab- 


(1)  Colhpt.  rend.  XLIV,  1094;  Instit.  1857,  183.  ^  (2)  Compt  rend. 
XLIY,  1165;  Instit.  1857,  190;  Chem.  Gentr.  1857»  464.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1850,  550;  f.  1852,  672;  f.  1854,  646;  f.  1855,  704; 
f.  1856,  681.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLIX,  365.  —  (5)  Chem.  G«. 
1857,  379;  ferner  Barral's  Mitthälang  darüber  Instit  1857,  440.  — 
(6)  Compt  rend.  XLIY,  940;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1857,  587;  Diogl* 
poL  J.  CXLVI,  68;  Cimento  VI,  41. 
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sdilnfs  des  Regen watters»  in  emem  aus  geglühtem  Thon^;;^^^ 
und  Qnarzsand  bestehenden  Boden  mit  oder  ohne  Znsatz  '^''' 
yerschiedener  Substanzen  sich  entwickeln  liefs,  fahrten  ihn 
sn  folgenden  Ergebnissen  :  Der  phosphors.  Ealk  und  die 
inr  die  Pflanze  nothwendigen  Alkali-  und  Erdsalze  üben 
onr  dann  einen  die  Vegetation  befördernden  Einflnfs  ans, 
wenn  sie  mit  solchen  Substanzen  vereinigt  sind,  die  assi- 
milirbaren  Stickstoff  liefern  können ;  die  assimilirbaren  stick- 
stoShaltigen  Substanzen ,  die  in  der  Atmosphäre  enthalten 
sind,  finden  sich  darin  in  allzugeringer  MengCi  als  dafs  sie» 
bei  Abwesenheit  stickstoffhaltigen  Düngers,  eine  reichliche 
nnd  rasche  Pflanzenentwickelung  bewirken  könnten;  eine 
Mischung  von  Salpeter,  phosphors.  Ealk  und  kieseis.  Kali 
wirkt  als  ein  vollständiges  Düngemittel,  sofern  unter  dem 
Einflofs  einer  solchen  Mischung  gewachsene  Pflanzen  be- 
süglich  der  Eräftigkeit  und  der  IMmensionen  den  auf  stark 
gedfiogter  Gartenerde  gewachsenen  vergleichbar  waren. 

Cameron  (1)  schlofs  aus  Versuchen  mit  Gerste,  dafs 
Harnstoff  in  Auflösung  unverändert  von  Pflanzen  aufgenom- 
men  werden  könne,  und  derselbe  brauche  nicht  zuvor  in 
Ammoniak  umgewandelt  zu  werden,  um  durch  seinen  Stick- 
stoffgehalt die  Vegetation  zu  fördern;  die  Düngekraft  des 
Harnstoffs  komme  der  von  Ammoniaksalzen  sehr  nahe. 

Sanio   machte  Mittheilungen   über   die  Ausscheidung  ^^"^^-^ 
TOD  Erystallen  anes  Ealksalzes  in  der  Rinde  vieler  dicoty-  '"J!^;**. 
1er- Holzgewächse;   er   hielt  dieses  Salz  zuerst  für  Ealk- 
Späth  (2),  erkannte  es  aber  später  (3)  als  oxals.  Ealk. 

H.  Earsten  (4)  hat  Untersuchungen  über  das  Vorkom-  voAomm« 
men  der  Gerbsäure  in  den  »Pflanzen  veröffentlicht.  Er  •«■'•  »■  *•» 
gelangt  zu   dem  Resultate,  die  Gerbsäure  komme  in  dem 


(1)  Au  Wilda's  landwirthtohaftL  CentralbL  1S57,  9  in  Cbem.  Gentr. 
1867,  966;  Inatit.  1868,  28.  -^  (2)  Berl.  Acad.  Ber.  1867,  68;  Ghem. 
C«iitr.  1867,  268.  —  (8)  Berl.  Acad.  Ber.  1867,  262.  —  (4)  Berl.  Acad. 
Ber.  1867,  71;  Cbem.  Centr.  1867,  267;  VierteljAhrescbr.  pr.  Pbarm. 
VU.  8«. 

Jakrctber.  f.  Cliraa.  ■.  ■.  w.  fttr  1857.  33 
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Pflanzengewebe  nicht  frei  vor,  sondern  in  Verbindung  mit 
einem  durch  Alkohol  und  Sauren  gerinnenden  Stoffe,  welche 
Verbindung  durch  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  zer- 
setzt werde,  so  dafs  nun  die  Reaction  der  Gerbsäure  auf 
Eisensalze  sich  zeige. 

"thSLiIihr  Rochleder  (1)  hat  über  die  PflanzOTstoffe,  welche 
Itoff«'*»   sich   in   eine  Zuckerart  oder  eine  den  Zuckerarten  nahe 

Allgemeinen.  g^^j^^Q  j^  Substauz  uud  cincu  anderen  Körper  spalten  lassen, 

allgemeinere  Mittheilungen  gemacht,  namentlich  was  das 
Verhalten  verschiedener  hierhergehöriger  Verbindungen 
gegen  die  verschiedenen  Spaltnngsmittel  —  Säuren,  Alkalieo, 
Fermente — und  dielsolirung  der  Spaltungsproducte  betri^ 
Rochleder  hat  weiter  noch  mitgetheilt  (2),  dafs  eigen- 
thümliche  Pflanzenstofie  existiren,  welche  Radicale  der 
fetten  Säuren  enthalten ;  nach  ihm  entstehen  in  den  Pflan- 
zen aus  den  schon  vorhandenen  Bestandtheilen  unter  Auf- 
nahme von  Kohlensäure  und  Wasser  und  Aussch^dnng 
von  Sauerstofi  complexere  Producte,  indem  Verbindungen 
gebildet  werden,  die  Acetyl  und  ähnliche  Radicale  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  der  ursprünglichen  Substanz  ent- 
halten. Wir  werden  ausfuhrlicher  über  diesen  Gegenstand 
berichten,  wenn  die  Untersuchungen,  aus  welchen  Roch- 
leder  diesea  Resultat  abgeleitet  hat,  vorliegen. 
Tafaer  J.  Lcfort  (3)    faud   in    den    Trüffeln  Wasser   (etwa 

70  pC.)i  ein  riechendes  Princip,  Pflanzeneiweifs ,  Mannit 
(keinen  gährungsfähigen  Zucker),  Fett,  färbende  Substanz, 
Cellulose,  Gitronsäure,  Aepfelsäure  (keine  Fumarsäure),  in 
der  Asche  Chlor,  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd, 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure. 
AKerten.  Nach  Bomträgcr  (4)   geht   bei   der  Destillation  des 

Fliegenschwammes  mit  Wasser  ein  farbloses,  schwach  sauer 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  82;  J.  pr.  Cfaem.  LXXH,  885;  Chem. 
Gentr.  1868,  65.  —  (S)  Wien.  Äead.  Ber.  XXIV,  36;  J.  pr.  Cbem. 
LXXII,  889;  Chem.  Centr.  1858,  78.  ^  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  440; 
Compt.  rend.  XLIV ,  899;  Vierteljahrtschr.  pr.  Pbumi.  VII,  SSO.  — 
(4)  N.  Jahrb.  Pbaroi.  VIII,  238. 
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reagirendes  Destillat  von  dem  unangenehmen  Geruch  des 
Schwammes  über  (die  darin  enthaltene  Säore  giebt  ein 
coDcentiisch-strahlig  krystallisirendes  Barytsalz,  zeigte  aus 
diesem  Barjtsalz  abgeschieden,  einen  penetranten  Geruch 
nnd  wiii^t  giftig);  bei  der  Destillation  des  so  erschöpften 
fliegenschwammes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  Pro-^ 
pionsaure  über,  und  der  Rückstand  giebt  bei  der  Destilla- 
tion mit  Kalilauge  Ammoniak  und  Propylamin  oder  Tri- 
methylamin. 

A.  Vogel  d.  ).  (1)  hat  den  von  AI  ms  (2)  in  der  auf  ''l^X!'' 
Eichen-  und  Buchenrinde  wachsenden  Flechte  Variolaria 
amara  gefundenen  und  als  JPikroUckemn  bezeichneten  krystal- 
lidrbaren  Bitterstoff  untersucht.  Er  stellte  das  Pikroliche- 
nin  gleichfalls  dar  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  Alko- 
hol (bei  allzulanger  Einwirkung  des  Alkohols  wurde  statt 
der  krystallisirbaren  Substanz  nur  eine  braune  amorphe 
erhalten).  Dasselbe  bildete  kleine  glänzende  rhombische 
Pyramiden  mit  den  von  AI  ms  angegebenen  Eigenschaften 
and  einer  der  empirischen  Formel  G6H5O3  entsprechenden 
Zasammensetzung.  Vogel  macht  auf  die  Uebereinstimmung 
der  Zusammensetzung  des  Pikrolichenins  mit  der  des  von 
Quevenne  analysirten  Senegins  (3)  aufmerksam. 

Ramdohr  (4)    stellte  vergleichende   Untersuchungen  8eo«ie_eor- 
an  über  A  das  Mutterkorn  der  Saat-Trespe  (Bronrna^seca- 
linus),  B  des   Roggens   (Secale   cereale),    C  der    Gerste 
(Sordeum   vulgcare).      Sämmtliche    Arten    enthielten    kein 
Starkmehl.    Es  ergab  lufttrocken 

ABC  Lo8l.  in  A        B         C 

.    Organ.  Sobst.    89,41     89,38    88,39         Aether  22,4  23,4  20,8 

Wwser  6,97      8,10     11,76        Weingeijrt  4,6  14,5      8,6 

Asche  3,62      2,91       4,84        Wasser  10,8  13,2      9,1    • 

Ammoniak  5,9      5,1  ,  4,8 

(1)  N.  Repert.  Pbirm.  VI,  289;  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  201 ;  im 
Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  272 ;  Cbem.  Ccntr.  1858,  224.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  I,  61 ;  Berzelius*  Jahresber.  XITI,  819.  —  (3)  J.  pharm.  [2] 
XXin,  2^0;  Berxelius*  Jahresber.  XVIII,  394.  Vgl.  Jahresber.  f.  1854, 
636  ff.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  XCI,  1?9  ;  Zeltschr.  Pharm.  1857,  70; 
Chem.  Ceotr.  1857,  705. 
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Die  Znsammensetzang  der  Aschen  ergab   sich,   nach 
Abzng  von  Kohle  und  Sand  auf  100  berechnet  : 

SiOg  Fe^Os  MnsO«  MgO  CaO  AlgOs  PO»  NaO      KO  NaQ 

Ä      15,87     1,81  2,44  8,92  1,61     1,09  40,47  10,98  21,14  1,29 

B        8,59    0,70  8,80  8,28  2,00    0,88  58,88  14>19  19,14  — 

C      12,51     8,22  1,66  4,40  2,18      —  48,60  5,49  26,81  — 

üeber  die  in  dem  Mutterkorn  enthaltene  Zackerart 
vgl.  S.  601. 
Rhabarber-  Warrcn  dc  la  Rne  und  Hugo  Müller  (1)  anter- 
suchten  einen  bei  längerem  Stehen  von  Rhabarbertinctur 
ausgeschiedenen  Niederschlag,  und  fanden  darin  die  von 
S c hl ofs berger  und  Döpping  (2)  in  der  Rhabarber- 
wurzel nachgewiesenen  j  Substanzen  :  Chrysaphansäure  (ans 
dem  alkoholischen  Decoct  des  Niederschlags  sich  ausschei- 
dend, etwa  4  pü.  desselben  betragend),  Eryihroretin  (in 
der  Mutterlauge  von  der  Chrysophansäure  enthalten  and 
aus  ihr  durch  wiederholtes  Fällen  mittelst  Aether  und 
Auflösen  in  Alkohol  als  das  im  letzteren  Losliche  erhalten), 
PhaeorOin^  (das  in  Aether  Unlösliche  des  Decocts)  und 
Aporettn  (in  dem  bei  dem  Auskochen  mit  Alkohol  ungelöst 
Bleibenden  enthalten).  —  Für  die  Darstellung  der  C/uy- 
sophansäure  fanden  sie  es  vortheilhaft,  zerkleinerte,  mit 
Wasser  macerirte  und  wieder  getrocknete  Bhabarberwnrzel 
mit  Benzol  oder  leichter  flüchtigem  Steinkohlentheerol  aus- 
zuziehen (3),  den  gröfsten  Theil  des  Benzols  abzudestilliren, 
den  bei  dem  Erkalten  fast  erstarrenden  Ruckstand  auszu- 
pressen, und  durch  wiederholtes  Lösen  in  heifsem  Benzol 
(wo  eine  röthlichgelbe  Substanz  ungelöst  bleibt,  von  welcher 
sich  eine  weitere  Menge  bei  beginnender  Abkühlung  der 
Lösung  abscheidet)  und  zuletzt  durch  Umkrystallisiren  ans 


(1)  Chem.  Soc.  Qo.  J.  X,  298;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  572;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  438.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  L,  196 ;  BeneUna'  Jahrea- 
ber.  XXV,  678.  —  (8)  Anch  die  fOr  die  gewöhnliche  Darstallnng  ron 
RhabarbertinctDr  bereits  angewendete  Wnrsel  giebt  bei  der  Behmndliuig 
mit  Bensol  noch  beachtenswerthe  Mengen  Cfarjsopbaasäare. 
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krystallinrbarer  Essigsäare,  Amylalkohol  oder  gewö)inlicheiii 
Alkohol  die  Chrysophansänre  rein  zu  gewinnen.  DieChry- 
sophansänre  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Benzol  in  blafs- 
gelben  bis  orangefarbenen  sechsseitigen  Tafeln  (monoklino- 
metrischen  Prismen),  aus  der  Losung  in  Alkohol,  Amyl* 
alkohol  oder  krystallisirbarer  Essigsäure  in  moosartigen 
Aggregaten  blättriger  Erystalle;  sie  löst  sich  in  224  Tb. 
siedenden  86procentigen  Alkohols,  in  1125  Th.  solchen 
Alkohols  von  30^;  sie  schmilzt  bei  162^  ohne  Zersetzung 
und  erstarrt  krystallinisch ;  sie  ergab  eine  mit  den  früheren 
Analysen  übereinstimmende  Zusammensetzung  (68,76  pC. 
Kohlenstoff  und  4,25  Wasserstofi).  Wird  die  purpurrothe 
Losung  von  Chrysophansänre  in  mäüsig  concentrirter  Kali- 
Uuge,  zusammen  mit  dem  darin  dch  allmälig  bildenden 
flockigen  Niederschlag,  bei  Ueberschufs  an  Kali  mit  Trauben- 
zaeker  versetzt  und  in  einem  verschlossenen  Geföfse  stehen 
gelassen,  so  geht  die  Färbung  der  Flüssigkeit  in  Bräunlich- 
gelb über  und  der  Niederschlag  verschwindet;  bei  Zutritt 
der  Luft  treten  die  ursprüngliche  Färbung  und  der  Nieder- 
schlag wieder  auf.  Ealihydrat  wirkt  bei  seinem  Schmelz- 
pmikt  auf  Chrysophansänre  zuerst  nicht  ein,  aber  bei 
längerem  oder  stärkerem  Erhitzen  tritt  Bläuung  und  dann 
Zersetzung  unter  Entwicklung  eines  an  Caprylalkohol  er- 
innemden  Geruches  ein,  —  Der  S.  516  erwähnte  Körper, 
welcher  zugleich  mit  Chrysophansänre  aus  Rhabarberwurzel 
durch  Benzol  ausgezogen  wird,  läfst  sich  durch  Umkrystal- 
liaren  aus  heifser  krystallisirbarer  Essigsäure  und  aus  Al- 
kohol rein  erhalten.  Diese  als  Emodin  bezeichnete  Substanz 
bystallisirt  in  langen,  spröden,  tief-orangefarbenen  bis 
rothen,  concentrisch  gruppirten  monoklinometrischen  Prismen, 
8dimilzt  erst  über  250^  und  verflüchtigt  sich  dabei  in  kleiner 
Menge  unzersetzt,  verhält  sich  der  Chrysophansänre  ähnlich, 
ist  aber  schwerer  löslich  in  Benzol,  leichter  löslich  in  Al- 
kohol, Amylalkohol  und  krystallisirbarer  Essigsäure.  Die 
Zusammensetzung  des  Emodins  entsprach  der  empirischen 
Formel  C40H15O1S;  das  Aequivalentgewicht  liefs  sich  nicht 


Bh«b«tb«v. 
wvrsei. 
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"^«ri"*  ennitteln.  —  Wird  Aporetin  (das  sn  den  Versachen  ver- 
wendete enthielt  noch  Phaeoretin  beigemischt)  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  behandelt  und  die  unter  Entwicklung 
salpetriger  Dämpfe  entstehende  rothbraune  Lösung  anhaltend 
gekocht,  so  scheidet,  sich  eine  gelbe  Substanz  aus,  und  mehr 
von  dieser  wird  noch  aus  der  abgekühlten  Flüssigkeit  dorch 
Zusatz  von  Wasser  erhalten  (in  Lösung  bleibt  Oxalsänre 
und  eine  mit  Alkalien  bräunlich-rothe  Färbung  liebende 
Säure;  Pikrin-  oder  Styphninsäure  wird  hierbei  nicht  ge- 
bildet). Diese  gelbe  Substanz  verhält  sich  gegen  Alkalien, 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  der  Chrysamminsäure 
so  ähnlich,  dafs  de  la  Rue  und  Müller  ihre  Identität 
mit  derselben  als  wahrscheinlich  betrachten. 


wur«i  Ton  Tose  an  i  (1)  fand  bei  Untersuchungen  über  die 
fieari».  standthcüe  der  Wurzel  von  Banunculus  ßcaria,  dafs  im 
April  und  Mai  (in  Toscana)  gesammelte  Wurzeln  0,ö  bis 
1,0  pC.  krystallisirbaren  Zucker,  0,4  bis  0,6  pC.  Dextrin 
und  28  pC.  Stärkmehl  enthielten  ;  dieselben  enthalten  auch 
einen  scharfen  schädlichen  Bestandtheil. 

wa»ei  Ton  L  u  c  a  (2)   hat  von  Untersuchungen ,   welche    er   über 

Europ««am.  dic  }m  ,Cj/clamen  Europaeitm  enthaltenen  Substanzen  begon- 
nen hat,  die  auf  einen  als  Q/clamin  bezeichneten  Körper 
bezüglichen  Resultate  bekannt  gemacht.  Zur  Darstellung  des 
Cyclamins  behandelte  er  die  zerschnittenen  Wurzelknollen 
der  Pflanze  wiederholt  längere  Zeit  in  der  Kälte  und  bei 
Abschlufs  des  Lichtes  mit  rectificirtem  Weingeist,  destillirte 
aus  dem  filtrirten  Auszug  den  gröfseren  Theil  des  Wein- 
geists ab,  brachte   den  gelatinösen  Rückstand  bei  lOO^  zur 


(1)  Cimento  V,  453.  —  (2)  Cimento  V,  226;  Gompt.  rend.  XLIV, 
72S;  Inctit.  1S67,  111 ;  J.  pharm.  [S]  XXXI,  427;  J.  pr.  Chem.  LJLXI* 
SSO;  VierteljahrBschr.  pr.  Pharm.  VII,  222;  Cbem.  Centr.  1857,  767« 
PeIoaEe*s  Bericht  Compt  rend.  XLV,  909.  Eine  als  ilrilbofuifm  be» 
seiebnete  krystallinuche  Substans  aas  den  Wnrselknollen  des  Cffdatmen 
Eurapaewn  hatte  (raher  Baladin  (J.  ohim.  mtfd.  VI,  418;  Berselias* 
Jahresber.  XI,  291)  beschrieben. 
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Trockne,  bebandelte  ibn  wieder  mit  kaltem  Weingeist  and  ^^^^^ 
reinigte  die  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser  Lösung  in  b»<>p^"^ 
weiisen  amorphen  Massen  sieb  abscheidende  Substanz  durch 
nochmaliges  Läsen  in  siedendem  Weingeist  und  Ausschei- 
den dnrdi  AUsfihlen  der  Lösung.  Das  so  dargestellte  Cy- 
clamin  ist  eine  neutrale,  geruchlose,  scharf  schmeckende^ 
amorphe  weifse  Substanz,  die  im  leeren  Raum  getrocknet 
54,5  pC.  Kohlenstoff  und  9,1  Wasserstoff  ergab  (es  ist  frei 
von  Srickstoff,  Phosphor  oder  Schwefel).  Es  wird  bei  Einwir- 
kang  des  Lichtes  gebräunt.  Es  zieht  an  feuchter  Luft 
Wasser  an  und  schwillt  auf.  In  kaltem  Wasser  wird  es 
za  einer  durchscheinenden  zähen  Substanz;  dann  löst  es 
sich  zu  einer  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  schwach 
nach  links  drehenden,  bei  dem  Schütteln  schäumenden,  bei 
60  bis  75^  gerinnenden  Flüssigkeit  (das  Coagulirte  löst  sich 
bei  längerem  Zusammenstehen  mit  der  erkalteten  Flüssig- 
keit  wieder  auf).  Es  wird  in  wässeriger  Lösung  nicht  durch 
Jod  geiarbt,  reducirt  Kupferozyd  in  alkalischer  weinsäure- 
haltiger Lösung  nicht,  wird  durch  Bierhefe  nicht  in  Gab- 
niDg  versetzt;  die  wässerige  Lösung  absorbirt  Chlor  und 
Bromdampf,  wobei  sie  ohne  sich  zu  färben  coagulirt. 
Bei  Einwirkung  von  Synaptase  bei  30  bis  35^  wird  es  zer- 
setzt und  die  Flüssigkeit  enthält  gährungsfahigen  Zucker. 
Essigsäure  löst  es  in  der  £älte  und  coagulirt  es  bei  dem 
Erwärmen  nicht:  Salzsäure  löst  es  auch  in  der  Kälte  und 
coagulirt  es  gegen  80^  unter  Bildung  von  Zucker;  concen- 
trirte  Schwefelsäure  giebt  damit  eine  gelbe,  dann  violett- 
roth  werdende  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  einen  wei- 
Isen  Niederschlag  fällt;  Salpetersäure  zersetzt  es  je  nach 
der  Concentration  derselben  in  verschiedener  Weife;  mit 
schmelzendem  Ealihjdrat  entwickelt  es  Wasserstoff  und  es 
entsteht  eine  eigenthümliche,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Sture.  Lnca  betrachtet  das  Oyclamin  als  den  giftigen  Be- 
standtheil  der  Wurzelknollen  von  Cyclamen  Buropaeum  (der 
Saft  derselben  wirkt  in  den  Magen  von  Thieren  gebracht 
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nicht  giftig^  wohl  aber  bei  dem  Einfährt  in  das  Blut  oder 
bei  Znsatz  zn  Wasser  in  welchem  sich  Fische  befinden). 
^ten^T^a''  Gronven  (1)  nntersnchte  die  Znsammensetznng  der 
''bttau!?  WnrzelknoUen  Yon  Diosearea  baiaiaa  {Ä)  nnd  verglich  die- 
selbe mit  der  durchschnittlichen  einer  wei£sen  Kartofidart 
{B  bei  mineralischer,  C  bei  stickstoffreicher  Dfingnng  col- 
tivirt)  : 

ABC  ABC 

Wasser  88,00    76,40    76,20        Fett  0,82    0,29    0,81 

SOurkmehl             8,00  14,91  15,68  ExtractiTstoffe  8,11  1,70  1,99 

Proteinsubst.         1,18  2^17  8,60  Holzfaser  0,70  0,99  1,08 

Bchleim,  Dextrin  1,92  8,84  1,29  Asche  1,10  1,00  0,90 

Zacker                 0,72  0,15  0,11 

vi5t>i.af««.  Witt  Stein  (2)  fand  in  dem  an  frischen  Schnittflächen 
des  Wleinstocks  im  Frühling  ausflieüsenden  Safte  (von  1,0021 
sp.  O.)  Kali,  Ealk  und  etwas  Magnesia  verbunden  init 
Weinsäure,  Citronsänre,  Blilchsäure,  Salpetersäure,  wenig 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  Chlor,  femer  Kiesel- 
säure und  Albumin ;  vorherrschend  waren  Kali,  Citronsanre 
nnd  Milchsäure;  Aepfelsäure  war  nicht  vorhanden. 
^iJJIS**  ö-  F.  Walz  (3)  erhielt  bei  der  Destillation  der  Pflanze 

von  Digitalü  hUea  L.  mit  Wasser  ein  schwach  sauer  re- 
agirendes,  eine  fettartige  Haut  absonderndes  Destillat,  des- 
sen Säure  mit  Baryt  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
BaO,  CioHgOs  gab ;  der  wässerige  Auszug  der  Pflanze  er- 
gab die  früher  (4)  aus  Digitalis  purpurea  dargestellten, 
als  Digitalin,  Digitasolin  und  Digitalicrin  bezeichneten  Sub- 
stanzen. 
MoDotropa  Nach  F.  L.  W 1  n  c  k  1  e  r  (5)  giebt  Kraut  von  Monotropa 

hypopitys^  mit  fast  entwickelter  Blüthe  gesammelt ,  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  ein  flüchtiges  Oel,  das  mit  dem  der  • 


•  (1)  Ans  d.  Zeiteohr.  f.  deutsche  Landwirthe  1857 ,  228  in  OieB. 
Centr.  1867,  686.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  FhJU'fii.  VI,  192 ;  im  Anis. 
Chem.  Centr.  1858,  18.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  Vin,  822.  —  (4)  Jth- 
rcBber.  f.  1861,  567  f.  —  (6)  N.  Jahrb.  Pharm.  VH,  107 ;  VierteljahrMchr. 
pr.  Pharm.  VI,  671. 
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Gaultkeria  proeumbens  übereinetimmt  (aas  salicyls.  Methyl 
nnd  einem  Eohlenwasseratofif  besteht) ;  im  Destillationsrück- 
stand  war  eine  anscheinend  eigenthümliche,  noch  nicht  ge- 
nauer untersuchte  Sänre  enthalten. 

Bangert  (1)  untersuchte  die  Asche  der  Wacherblume  ^^^'^^^*' 
(ChrysanAemum  aegetum).    Die  frische  Pflanze  ergab  1,61/     ^*^ 
die  bei  100^  getrocknete  8,52  pO.  Asche  (mit  63,3  pC.  in 
Wasser  Löslichem),  worin 

NaCl  NaO    KO    SO,    CO.   PO«  SiO,   CaO  MgO  FeaO,  MoaO«  X*) 

16,10  6,21  24,86  5,12    12,86  6,16    4,68   14,08  6,96     1,02    Spur  8,06 

*)  Saod  nnd  Kohle. 

F.  Moldenhaaer  (2)  hat  als  Bestandtheile  der  Bläi- »>«<•' ""«^ 

^      '  Hex   A4Vl- 

ter  von  lUx  aquifoUvm  einen  gelben  Farbsto£f  als  lli-  '»""^ 
Tsasäkbi  und  eine  Säure  als  Hexaäure  unterschieden.  Das 
mxaaniihin  wurde  erhalten  durch  Auadehen  der  im  August 
gesammelten  Blatter  (die  im  Winter  gesammelten  lieferten 
sar  Spuren  davon)  mit  SOprocentigem  Weingeist,  Abdestil- 
liren  des  Weingeists  aus  der  grünen  Tinctur,  Filtriren  des 
Rückstands,  Behandeln  des  bei  längerem  Stehen  des  Filtrats 
sich  abscheidenden  kömigen  Sediments  mit  Aether  zum 
Zweck  der  Beseitigung  von  Chlorophyll,  Lösen  in  Wein- 
geist und  Abscheiden  mittelst  Wasser,  und  Umkrystallisiren 
aus  höfsem  Wasser.  Es  bildet  strohgelbe  mikroscopiache 
Nadeb,  schmilzt  gegen  198^  siedet  bei  215^  anscheinend 
nnter  Zersetzung,  läfst  sich  nicht  sublimiren,  löst  sich  nicht 
in  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  reichlicher  in  heüaem 
Wasser^ und  in  Weingeist  Die  heüse  wässerige  Lösung 
ist  gelb ,  wird  durch  Alkalien  orangefarben,  und  giebt  mit 
einfach-  und  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd  gelbe,  in  Essig- 
sanre  zu  fast  farbloser  Flüssigkeit  lösliche  Niederschläge ; 
bei  längerem  Kochen  mit  Schwefelsaure  wird  sie  fast  &rb- 


(1)  Ans  d.  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Natnrk.  in  Nassaa,  Hft.  XI  in  J.  pr. 
Chttn.  LXX,  86;  ans  d.  Zeitflohr.  f.  deutsche  Landwiiihe  1867,  98  in 
Chem.  Csntr.  1867,  270.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  346;  im  Aoss. 
J*  pr.  Chem.  LXXI,  440 ;  Chem.  Centr.  1867,  766. 
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In^^lq^?  lo8,  aber  bei  dem  Erkalten  scheidet  sieb  das  Ilixanthin  an- 
r«uiim.  sQheiQeiid  unverändert  ab.  Es  verhält  sich  besüglich  des 
Färbevermögens  dem  Quercitrin  ähnlich  (vgl.  S.  489).  Es 
ist  stickstofifrei  und  ergab  50,4  pC. .  Kohlenstoff  nnd  &fi 
Wasserstoff.  —  Aus  dem  wässerigen  Decoct  im  Angost 
gesammelter  Blätter  (1)  wurde  durch  Fällen  mit  basisch- 
essigs.  Bleioxyd,  Erwärmen  des  Filtrats  mit  Bleioxyd- 
hydrat, Eindampfen  der  von  Blei  befreiten  Flüssigkeit  dn 
zuckerreicher  Syrup  erhalten,  in  welchem  sich  Krystall- 
blättchen  des  Kalksalzes  der  Ilexsäure  ausschieden;  dieses 
Salz  ergab  18  pC.  Kalk,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol,  giebt  mit  Silber-,  Kupfer-,  Mangan-  nnd 
Zinksalzen  keine  Fällung,  mit  Zinnchlorür  und  mit  dnfach- 
und  basisch-essigs.  Bleioxyd  Niederschläge  (die  Bleinieder- 
schläge lösen  sich  in  einem  grofsen  Ueberschnfs  des  Fal- 
lungsmittels) ;  die  Säure  selbst  bt  leicht  löslich  und  bildet 
auch  ein  lösliches  Barytsalz.  Genaueres  über  die  Ilexsäure 
und  das  im  weingeistigen  Auszug  der  Blätter  enthaltene 
Ilicin  hat  Moldenhauer  nicht  mitgetheilt. 

SttSteoto«  Rochleder  (2)  theilt  mit,  dafs  Blätter  von  Tropaeo^ 
'^'"'  lum  majust  welche  Payr  untersuchte,  eine  grofse  Menge 
einer  krystallisirbaren  Substanz  enthielten,  die  als  TropaeoU 
säure  beschrieben  worden  sei,  aber  aus  schwefeis.  Kali  be- 
stehe (3);  aus  dem  schleimigen  Decoct  der  Blätter  fallt 
Alkohol  Flocken  einer  Pectinsubstanz. 

'iitoLar  -^  Casselmann  (4)  hat   den  in  der  Faulbaumrinde 

<^«^    enthaltenen   gelben    krystallisirbaren  Farbstoff  untersucht 


(1)  Im  Januar  gesammelte  enthielten  aachTiel  Ilexstture,  aber  so- 
gleich eine  grolse  Menge  die  Darstellung  derselben  erschwerender  gnmmi- 
artiger  Substanzen.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  41;  J.  pr.  Ohem. 
LXXII,  898;  Chem.  Gentr.  1868,  68.  —  (8)  Mnller's  TropaeolaAore 
(Ann.  Gh.  Pharm.  XXY,  207),  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  los- 
lich war  und  sauer  reagirte,  scheint  doch  etwas  Anderes  gewesen  su 
sein.  —  (4)  Aon.  Gh.  Pharm.  GIV,  77;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
163;  Ghem.  Gentr.  1868,  86;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  VII,  227;  J. 
pharm.  [8]  XXXUl,  79.  ^ 
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Dieser  findet  sich  in  gröfserer  Menge  in  älterer  Rinde  von  ^£[^7." 
Zweigen,  während  in  jüngerer  der  den  ersteren  begleitende 
amorphe  harzige  Farbstoff  sich  reichlicher  vorfindet.  Zur 
Darstellong  jenes,  als  Frangulin  (1)  benannten  Farbstoffs  zieht 
Casselmann  die  zerkleinerte  Rinde  wiederholt  mit  am« 
moniakhaltigem  Wasser  bei  Siedehitze  aus,  setzt  den  dunkel- 
roth  gefärbten  Auszügen  Salzsäure  zu,  behandelt  die  sich 
langsam  absetzenden  braunschwarzen  Niederschläge,  nach 
dem  Auswaschen  derselben,  unter  Zusatz  von  einfach- 
essigs.  Bleioxyd  mit  SOgrädigem  Alkohol  bei  Siedehitze, 
fällt  ans  der  braungelben  Lösung  Gerbstoff  u.  a.  mittelst 
essigs.  Bleioxyds,  setzt  der  heifsfiltrirten  Flüssigkeit  Wasser 
bis  zu  starker  Trübung  zu ,  *  erhitzt  bis  zum  Verschwinden 
der  Trübung,  läfst  die  Flüssigkeit  wochenlang  stehen  und 
reinigt  das  dann  ausgeschiedene  Frangulin  durch  wieder- 
holtes ümkrystallisiren  ans  siedendem  Alkohol.  Oder  es 
wird  die  alkoholische  Lösung  nach  dem  Abfiltriren  von 
dem  durch  essigs.  Bleioxyd  hervorgebrachten  Niederschlage 
mit  Bleioxydhydrat  oder  basisch  •  essigs.  Bleioxyd  geschüt- 
telt, der  alles  Frangulin  enthaltende  Niederschlag' in  sehr 
verdünntem  Weingeist  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
das  Schwefelblei  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen  (der 
harzige  Farbstoff  bleibt  dann  gröfstentheils  ungelöst),  die 
Losung  mit  Wasser  verdünnt  und  das  sich  absetzende 
Frangulin  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
reine  Frangulin  bildet  gescfamack-  und  geruchlose  citrongelbe 
matt -seideglänzende  krystallinische  (aus  mikroscopischen 
quadratischen  Tafeln  bestehende)  Massen,  schmilzt  bei  etwa 
248^  und  beginnt  hier  unter  theilweiser  Zersetzung  zu 
goldgelben   mikroscopischen  Nadeln   zu  sublimiren;   es  ist 


(1)  Der  Ton  Bachner  (Jabresber.  f.  1853,  536)  als  Klummaxanüiin 
be8cbriebese  Farbstoff  aus  der  Warzelrinde  von  Bhamnns  frangola  war 
nach  Casselmann  dieselbe  Snbstane,  im  weniger  reinen  Zustand.  Die 
xiierst  TOD  Casselmann  gehegte  Vermnthang ,.  dieser  Farbstoff  möge 
BUt  der  Cbrysophansanre  identisch  sein,  fand  sich  nicht  best&tigt. 
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*£«nir  nnlSalich  in  Wasaer,  löslich  in  180  Th.  wannen  80prooen- 
fiTMcuta.  ^g^Q  Alkohols  (bei  dem  Erkalten  der  Losang  scheidet  es 
sich  fast  vollständig  ab),  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig 
löslich  in  siedendem  Aether;  löslich  in  heifsen  -fetten  Oelen, 
Benzol  und  Terpentinöl.  Seine  ZasammensetKnng  (nach 
dem  Trocknen  bei  100^)  entsprach  der  Formel  C12EUO6 ; 
bestimmte  Verbindungen  mit  Basen  lieisen  sich  nicht  er- 
halten. Durch  Alkalien  wird  es  mit  purpurrother  Färbang 
gelöst,  durch  Säuren  wieder  gelb  geföllt.  Metallsalze  fallen 
es  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  damit  in  der 
Kälte  eine  dunkelrothe,  beim  Erhitzen  sich  bräunende  Lo« 
sung,  aus  welcher  es  durch  Wasser  wieder  gefallt  wird. 
Concentrirte  Salpetersäure  lösf  es  bei  dem  Kochen  ohne 
Zersetzung.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  unter  £nt- 
wickelung  salpetriger  Dämpfe  und  Bildung  von  Oxalsäure 
und  (wenn  die  Einwirkung  nicht  allzu  heftig  und  die  Tem- 
peratur nicht  zu  hoch  war)  einer  als  NürofrangtMnsäure 
bezeichneten  Säure ;  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
Oxalsäure,  in  Alkohol  leicht  iöslich  ist,  und  sich  hierdurch 
von  Oxalsäure  reiir  erhalten  läist.  Die  reine  KRtro&angu- 
linsäure  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen 
gelben ;  aus  der  alkoholischen  in  langen  seideglänzenden 
sternförmig  gruppirten  orangerothen  Nadeln  O40H11N5OS7 
(C asselmann  erklärt  ihre  Bildung  :  4C12H6O6  -h  l^NO« 
=  O40HUN5O37  +  4  (CaOa,  HO)  +  9  HO  +  9  NO,),  schmeckt 
bitterlich  adstringirend ,  ist  geruchlos,  yerpufit  bmm  Er- 
hitzen,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  siedendem 
Wasser  mit  dunkel» carmoisinrother  Färbung,  leicht  in  Al- 
kohol und  in  Aether;  concentrirte  Säuren  wirken  in  der 
Kälte  kaum  auf  sie  ein ;  Alkalien  lösen  sie  mit  violettrother 
Farbe;  bei  anhaltendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  heifse  wässerige  Lösung  wird  diese  veilchenblau 
und  Schwefel  scheidet  sich  ab  (Salzsäure  fällt  dann  einen 
veilchenblauen  Niederschlag).  Die  Lösungen  der  Salze 
alkalbcher  Erden  und  mehrerer  schwerer  Metalloxyde 
geben  mit  der  Lösung  der  Nitrofrangulinsäure  feaerrothe 
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Niederschlage.  Das  so  dargestellte  SQbersalz  ist  wenig 
loslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  krystallisirt 
in  zinnoberrothen  Nadeln  AgO,  C4oHioN5086>  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  nnd  in  Aether,  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
unter  heftiger  Detonation.  Das  Knpfersalz  wird  durch 
Zusatz  einer  alkoholischen  Lösnng  der  Sänre  zu  essigs. 
Enpferoxyd  als  veilchenblauer,  anscheinend  unkrystallini- 
scher  Niederschlag  gefallt  (1);  es  ist  getrocknet  violettroth, 
CaO,  C4oHioN6086>  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  etwas 
niehr  in  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  Essigsäure  mit 
Tcilchenblauef  Farbe,  und  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
anter  noch  stärkerer  Detonation. 

Die  Substanz  aus  der  Eschenrinde,  deren  Lösung  blaue  ■^d«.  ^»> 
Fluorescenz  zeigt  (2),  hat  Salm-Horstmar  (3)  nun  ««•«•'• 
krystallisirt  erhalten  und  als  Fraocin  bezeichnet  Zur 
Darstellung  des  Fraxins  wird  das  Decoct  der  zur  Bläthe- 
zeit  des  Baumes  abgelösten  lÜnde  mit  einfach -essigs.  Blei- 
ozyd  geßUt,  das  Filtrat  mit  basisch -essigs.  Bleioxyd  ge- 
fallt, letzterer  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  mittelst 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  zum  Ery- 
stallisiren  gebracht.  Das  Fraxin  bildet  gelblichweifse  bü- 
schelförmig yereinigte  Nadeln,  schmeckt  schwach  bitter 
und  dann  adstringirend,  ist  geruchlos,  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Letztere  Lösung  ist  im 
concentrirten  Zustand  gelb  und  sauer  reagirend ;  stark  ver- 
dünnt zeigt  sie,  besonders  bei  Anwesenheit  von  Spuren  von 
Alkalien,  im  Tageslicht  blaue  Fluorescenz  (4),  die  auf 
Znsatz  von  Säure  verschwindet;  sie  wird  durch  Alkalien 
schwefelgelb  gefärbt  (Fraxinkrystalle  werden  in  ammoniak- 


(1)  Bei  Znsais  Yon  essigs.  Kapferoxyd  zar  Lösong  der  Bftnre,  oder 
bei  Anwendoog  von  wisseriger  Säare,  scheidet  sich  ein  nicht  näher 
mitersiichteB  Sftis  in  rothen  Flocken  ans.  —  (2)  Tgl.  Jahresber.  f.  1856, 
144.  —  (3)  Pogg.  Ann.  C,  607;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  260; 
^lertetjahisschr.  pr.  Pharm.  VII,  122;  Chem.  Centr.  1867,  462.  — 
(4)  Vgl.  aber  diese  auch  Pogg.  Ann.  CHI,  662. 
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^p^tau''  baltiger  Laft  auch  gelb);  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt 
exMUior.  QQ^  ^^^^  citrongelb  geföllt»  durch  ammoniakalische  Lösung 
von   essigs*  Bleioxyd   gelb  gefallt.    Das  Fraxtn   löst  sich 
wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Weingeist  (auch 
diese  Lösungen  zeigen  die  Fluorescenz ;  an  Thierkohle  geben 
sie  den  Fraxingehalt  vollständig  ab) ,  nicht  in  Aether.    Es 
schmilzt  bei  schwachem  Erhitzen  und  erstarrt  dann  amorph; 
stärker   erhitzt   zersetzt   es   sich   unter  Sublimation    einer 
krystallinischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Substanz,  deren 
wässerige   Lösung    auf   Ammoniakzusatz    gelb   wird    und 
Fluorescenz   zeigt.    Bei   dem  Digeriren   des  Frazins    mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ein  krystallisirbares  SpaU 
tungsproduct.    Salm-Horstmar  glaubte,  in  dem  wein- 
geistigen Extract  der  Eschenrinde  sei  noch  ein  durch  blnt- 
rothe  Fluorescenz  ausgezeichneter,  an  der  Luft  rasch  ver* 
harzender  Körper  enthalten,  fand  aber  später  (1),  dals  die 
rothe  Fluorescenz  des  kalt  bereiteten  weingeistigen  EIxtracts 
auf  einer  Beimischung  von  Chlorophyll  beruht. 
BtDde  Ton         In  dner  Mittheilung  Rochleder 's  (2)  über  die  An- 
hippooMto-  Wendung  des  Thonerdehydrats  und  der  Thonerdeaalze  bei 
der  Analyse  von  Pflanzentheilen  hebt  Derselbe  hervor,  dafs 
auch  viele  andere  Pflanzenbestandthdle,  und  nicht  lediglich 
Farbstoffe,  durch  das,  leicht  rein  darzustellende,  Thonerde- 
hydrat  aus  ihren  Lösungen  gefallt  werden,  oder  sich  aus 
den  Lösungen  nach  Zusatz  von  Alaun  und  dann  von  Am* 
moniak  in  Verbindung  mit  Thonerde  abscheiden.    Für  die 
Darstellung  von   AescttUn  ist   es    namentlich    vortheilhaft, 
ein  wässeriges  Decoct  von  Kastanienrinde  mit  Alaunlösung 
und  etwas   überschüssigem   Ammoniak  zu   versetzen,    die 
von    dem    rehfarbenen    Niederschlag    abfiltrirte    weingelbe 
Flüssigkeit  nach   dem  Neutralisiren   mit   etwas  Essigsäure 
zur  Trockne  zu  bringen,   aus   dem   Rückstand,    welcher 


(1)  Pogg.  Ann.  CI,  400;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  512.  ~  (2)  Wien. 
Acad.  Her.  XXIII,  4 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  414 ;  Dingl.  poK  J.  OXLVI, 
218;  Cbem.  Gentr.  1857,  358. 
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neben  schwefeis.  Kali  nnd  Ammoniak  nnd  etwas  essigs. 
Ammoniak  alles  Aescnlin  enthält ,  letzteres  durch  Aus* 
kochei^  mit  einer  kleinen  Menge  starken  Weingeists  ans- 
saziehen  und  nach  dem  Auskrystallisiren  durch  Auspressen 
und  ümkrystallisiren  zu  reinigen. 

Belhomme  (1)  hat  unvollständige  Atigaben  gemacht  ^p^f^,^*" 
über  die  Bestandtheile   der  Platanenrinde ,  unter  welchen  <"*«"^"-- 
er  einen  als  Platanin  bezeichnet.    Genaueres  darüber,  wie« 
fern  diese  Substanz  eine  eigenthümliche  sei,  lälst  sich  sdner 
Mittheilung  nicht  entnehmen. 

Wittstein  (2)   fand  in   der  Rinde  der  Zweifle   der  »nde,  But. 
Balsampappel  viel  Salicin,   viel  Hartharz ,    eisengrünende  ^i^^'^mTon 
Gerbsäure  Oxalsäure,  Stärkmehl  neben  Chlorophyll,  Wachs,  ■•■»'•'•• 
fettem  Oel  u.  a.,  kein  Populin.    Die  Blätter  ergaben  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  ein  weder  ein  flüchtiges  Oel 
noch  eine  flüchtige  Säure  enthaltendes  Destillat;  die  Flüs« 
sigkeit    des    Rückstandes    war   reich    an   eisengrünendem 
Gerbstoff  und  Salicin.     Die  Knospen  ergaben   einen   be- 
trächtlichen Gehalt  an  Harz,  flüchtiges  Oel,  flüchtige  Säuren, 
eisengrünenden  Gerbstofl,  Salicin. 

Hallwachs  (3)  erhielt  einen  kiystallinischen  Körper «»»«pov^o" 
aus  den  Knospen  von  JPopulus  nigra  oder  däatata  durch  «•  p- «lu»^*««- 
Auskochen  derselben  mit  Kalkwasser,  Ansäuren  der  einge- 
engten Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  Auswaschen  des  sich  all- 
nuüig  absetzenden  gelblichbraunen  Pulvers  mit  kaltem 
Wasser^  Behandeln  des  Rückstandes  mit  siedendem  Wasser, 
wo  sich  der  neue  Körper  löst  und  bei  dem  Erkalten  der 
heifs  filtrirten  Flüssigkeit  sich  in  weifslichgelben  Flittern 
anascbeidet,  Reinigen  desselben  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
Wasser,  Lösen  in  siedendem  Wasser,  Fällen  der  Lösung 
mit  einfach  -  essigs.  Bleioxyd ,  Zersetzen  des  in  Wasser 
saspendirten    Niederschlages    mittelst    Schwefelwasserstoff, 


(1)  Compt  rend.  XLV,  268;  In»tit  1867,  29S.  -  (2)  VierteljahrMchr. 
pT*  Pluirm.  VI,  47.  ->  (3)  Ann.  Ch.  Phann.  CI,  872 ;  im  Ante  J.  pr. 
Cbem.  LXXT,  117;    Chem.  Centr.  1867,  401. 
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'^'^^'J^'^heifa  Filtriren,  Umkrystallisiren  der  sich  ausscheidenden 
"mitiiJ'  weifsen  Blättchen  ans  Aether  und  Wasser.  Der  so  erhal« 
tene  Körper  bildet  wei&e,  geschmacklose»  schwach  riMiende 
Blättchen  (aas  mikroscopischen  prismatischen  Erystallen 
bestehend),  löst  sich  in  1998  Th.  kalten  Wassers,  leicht  in 
heifsem  Wasser  (diese  Lösaqg  reagirt  stark  sauer),  in  44  Tb. 
Aether  von  20^  leicht  in  Alkohol  und  wässerigen  Alkalien, 
'  schmilzt  bei  180^  und  zersetzt  sich  über  200^.  Er  löst  sich 
in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  strohgelber  Fär- 
bung, die  durch  wenig  Salpetersäure  in  Dunkelcarmoidn- 
roth  übergeführt  wird;  syrupdicke  Chlorzinklösung  löst  ihn 
in  der  Hitze  zu  rother  Flüssigkeit;  Salpetersäure  wandelt 
ihn  beim  Erwärmen  zu  Pikrinsäure  um;  nach  dem  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Barytwasser  enthält  die 
Flüssigkeit  Zucker«  Der  neue  Körper  ergab  62,5  pG 
Kohlenstoff  und  5,9  Wasserstoff. 
Frieiit«  TOB  Nach  J.  B.  Enz  (1)  ergaben  die  reifen  Schlehen  bei 
BOM.  successiver  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  2,2  pC.  in  Aether 
Lösliches  (eisengrünenden  Gerbstoff,  Aepfjplsäure  und  Kalk- 
salze; wachsartiges  Fett,  Chlorophyll  und  wenig  flüchtiges 
Oel),  4,8  pC.  in  Weingeist  Lösliches  (Zucker,  eisengrfinen- 
den  Gerbstoff,  Aepfelsäure  und  Kalksalze,  rothen  Farbstoff, 
grünes  Harz),^  4,3  pO.  in  Wasser  Lösliches  (Gummi,  Pectin, 
Aepfelsäure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  verbunden 
mit  Kali,  Kalk  und  Magnesia;  extractive  Materie)^  1,7  pG. 
in  Salzsäure  Lösliches  (galluss.  Eisenoxyd,  in  Humussub- 
stanzen umgewandelte  Materie ,  phosphors.  Kalk  und  Mag- 
nesia), 16,1  pC.  Pflanzenfaser  (nebst  den  Steinen,  deren 
Kerne  beim  Behandeln  mit  Wasser  Blausäure  liefern),  70,9  pC. 
Wasser.  Die  reifen  Früchte  enthalten  keine  Weinsäure 
oder  nur  Spuren  davon.  Die  Farbe  der  reifen  Schlehen 
rührt  von  einem  purpurrothen,  auf  der  inneren  Fläche  der 
Fruchtschale  abgesonderten  Farbstoff  her,  der  im  Wesent- 

(1)  VierteQahrffchr.  pr.  Pharm.  VI,   170;   im  Anas.  Chem.  Centr. 
1867,  800. 
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liehen  mit  dem  reihen  Farbstoff  der  Weintrauben  überein- 
stimmt 

Röthe  (1)  untersuchte  die  Asche   der    Früchte    der  ^rarbte ron 
Schwarzerle  (Alnus  glutinoaa  G a  e  r  t  n.),  gewachsen  auf  Thon.     <'o■•• 
boden   bei  Augsburg  (2).      Der    Aschengehalt  der    Ende 
December  gesammelten  (wie  getrockneten  ?)  Früchte  betrug 
1,713  pG. ;  die  Asche  ergab^  nach  Abzug  von  Kohlensäure» 
Kohle  und  Sand  : 

KO    NaO    CaO    MgO    FcjOs    MdsO*    PO5    SO,     NaCl    ßiOs 
2S,98   0,08    29,28    11,68    4,74        0,73     14,07    4,00     0,17     MS 

Schwarzenbach  (3)  fand  in  dem  Fruchtfleisch  von »'»«"«•»•«»1 

^     '  TOB   8«ll|. 

Salisbima  cußanttfolta  (Gingko  biloba)  74,6  pC.  Wasser,  24,3  *'"'*J^^*»*'- 
organische  und  1,1  unorganische  Substanzen.  Aether  ent- 
zog den  Früchten  9  pC.  eines  sauer  reagirenden  gelben, 
bei  0^  krystallinisch  erstarrenden  Gels,  aus  welchem  eine 
als  Gingkosäure  bezeichnete  und  als  CisH^gG«  betrachtete, 
bei  35^  schmelzende  fette  Säure  dargestellt  wurde.  Aufser- 
dem  enthalten  die  Früchte  etwas  Buttersäure,  Citronsäure, 
Gummi,  Pectin,  Zucker  u.  a. 

Wie  Röchle  der  (4)  in  vorläufiger  Mittheilunir  an-  "«oieo  *oa 
giebt,  fand  er  in  den  Samen  der  Rofskastanie  eine  schön  ^iipp«««*««. 
krjstallisirende  farblose  Substanz,  welche  insofern  ein  Haupt- 
bestandtheil  jener  Samen  sei,  als  die  anderen  nicht  kry- 
stallisirbaren  Bestandtheile  derselben  zu  ihr  in  einer  sehr 
einfachen  Beziehung  stehen.  Ueber^  jene  Substanz,  die  eine 
gepaarte  Verbindung  sei;  wie  auch  über  die  damit  isomere 
Caincasäure,  das  Saponin  (welches  nach  Versuchen  von 
Payr  bei  Einwirkung  von  Kali  eine  krystallisirbare  Säure 


(1)  X.  Bericht  des  natnrhistor.  Vereins  in  Augsburg  (1857),  89.  — > 
(2)  Demselben  Thonboden,  von  dem  auch  die  Fräcbte  der  grauen  Erle, 
welche  Röthe  früher  (Jahresber. f.  1856,  693)  analysirte.  —  (8)  Viertel- 
jibiBschr.  pr.  Pharm.  VI,  424.  Wittstein  erinnert,  dafs  die  yon 
Pescbier  (Trommsdorfifs  Journ.  XXV,  2,  88)  als  Gingkosäure  beseich- 
Dete  saure  wohl  unreine  Essigsaure  war.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV, 
43;  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  394  ;  Chem.  Centr.  1858,  96. 

J*]ur««bcrickt  f.  Chvm.  u.  i.  w.  für  1867.  34 
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neben  einer  amorphen,  durch  Salzsänre  in  zwei  Körper 
spaltbaren  Substanz  gebe)  u.  a.  verspricht  er  später  Ani- 
führlicheres  zu  veröffentlichen. 

Schulze  (1)  hatte  angegeben,  in  dem  Samen  von 
Agroatemtna  Githago  sei  eine,  als  Agroatemmm  bezeichnete, 
organische  Base  enthalten,  Crawfurd(2}fand  bei  der  Un- 
tersuchung dieser  Samen  die  Existenz  einer  solchen  Base 
nicht  bestätigt.  Für  Scharling's  Gähagin  (3)  fand  er 
Bussy's  Angabe  (4)  bestätigt,  da{s  dasselbe  identisch  ist 
mit  dem  Saponin  (er  fand  in  dem  nach  Scharling's  Ver- 
fahren dargestellten  Präparat,  nach  dem  Trocknen  bei  110^, 
50,7  pC.  Kohlenstoff  und  7,4  Wasserstoff).  >AIs  ungefähre 
Zusammensetzung  der  Samen  giebt  Orawfurd  :  5,2  pC. 
fettes  Oel  mit  etwas  Harz,  0,9  Saponin,  7,5  Zucker,  5,5 
Gummi  und  extractive  Materie,  46,0  Stärkmehl,  24,9  Faser, 
10,0  Wasser.  Der  Samen  ergab  2,6  pO.  Asche,  die  in 
100  Th.  enthielt  : 

KG    NaO    CaO    MgO    AI,08    FeaOs      G     SO«     PO5     SiO.     CO, 
19,55    2,48    19,65    6,09      1,17       7,50       0,84    2,70    81,80     1,55     6,67 

u!^pi^  Apoiger(5)  untersuchte  den  in  Abyssinien  als  Band- 
wurmmittel dienenden  Samen  von  Maesa  pida  Höchst 
{Saaria)]  er  fand  darin  als  in  Aether,  Alkohol  und  Was- 
ser lösliche  Bestandtheile  wachsartige  Sub8tan7,  Weichhars, 
fettes,  nicht  trocknendes  Oel,  kratzenden  Stoff,  Eixtractiv- 
Stoff,  Gummi,  Pectin,  Albumin,  Zucker,  eisengrünende 
Gerbsäure,  Milchsäure,  Gitronsäure,  Traubensäure  (?),  eine 
flüchtige  Säure  (?),  flüchtiges  Oel;  welcher  der  wirksame 
,  Bestandtheil  der  Samen  sei,  blieb  unentschieden.  Der  \m 
100^  getrocknete  Samen  gab  7,76  pC.  Asche,  worin  : 

KG  NaO  CaO  MgOAl^O^  FeO  MnO  Q    80,  PO5  SiOs  CO.   BOj*) 
27,84  9,04    8,76  7,47    0,98    1,69  Spar  9,00  8,73  9,98  6,09  15,17  0,80 

*)  «nd  ▼•rlust.    U«b«r  Am  VorkomauB  der  Boralor«  tiI.  8.  M. 


(1)  Jshresber.  f.  1847  u.  1848,  645.  —  (2)  ViertelJAhr»elur.  pr. 
Pharm.  VI,  861;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1867,  604.  —  (8)  Jahratber. 
f.  1850,  549.  —  (4)  JAhre«ber.  f.  1851,  565.  —  (5)  VierteliJafanMhr.  pr. 
Pharm.  VI,  481. 
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A.  Tuchen  (1)  untersuchte  mehrere  Cacaesorten, 
die  Samen  verschiedener  Theobramc^ Arten  y  mit  folgenden 
Resultaten  : 


Terscb.  Theo- 
broBa- Arten. 


Gnayaqnil 

Bnrinam 

Caraoas 

Para 

Maranon 

Trinidad 

WMser 

6,20 

6,02 

5,58 

5,55 

5,48 

4,88 

Cacaoroth 

4,56 

6,62     . 

6,18 

6,19 

6,57 

6,22 

Kleber 

2,97 

3,21 

3,22 

2,99 

3,14 

3,14 

Fett 

36,88 

86,97     " 

35,08 

34,48 

38,25 

36,42 

Schleim 

1^ 

0,96 

1,19 

0,78 

0,63 

0,61 

EztnetiTstoff 

3,44 

4,18 

6,22 

6,62 

3,33 

5,48 

Stärkmehl 

0,53 

0,55 

0,62 

0,29 

0,72 

0,51 

Theobromin 

0,63 

0,56    . 

0,55 

0,67 

0,38 

0,48 

Hnmijisaiire 

8,58 

7,26 

9,28 

8,63 

8,03 

9,25 

Gellalose 

80,50 

30,00 

28,67 

30,22 

29,77 

29,87 

Asche 

3,03 

3,00 

2,92 

3,00 

2,92 

2,98 

98,40  99,32  99,51         99,42         99,22        99,84 

Cacaoroth  nennt  Tuchen  einen  aus  dem  wässerigen 
Decoct  des  Gacao  durch  einfach-essigs.  Bleioxyd  fiillbaren 
und  aus  dem  Niederschlag  mittelst  Schwefelwasserstoff  aib- 
geschiedenen,  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  rothen 
Farbstoff',  der  durch  Eisensalze  grün  gefärbt  wird  und 
durch  Oxydation  in  eine  Gerbsäure  übergehe.  Dieser 
Farbstoff  bedinge  zusammen  mit  dem  Theobromin  den  Ge- 
schmack des  Cacao;  bei  gelindem  Rösten  des  letztern  und 
seber  weiteren  Zubereitung  zur  Chocolade  erleide  nur  das 
Cacaoroth  eine  Veränderung. 

lieber  die  Zusammensetzung  verschiedener  Früchte, 
Samen  u.  a.  vgL  auch  bei  technischer  Chemie  (Nahrungs- 
mittel). 


Meisen  8,  (2)  antwortet   in  einer   ausführlichen   Mit.^*.Va?a"" 
theilung  auf  die  Einwürfe,  Welche  von  Panum  (3),  Har-  TM.rkVr" 


per«. 
Albomia. 


(1)  üeber  die  organischen  Bestandtheile  des  Cacao  (Dissertation), 
Oottiogen  1857.  —  (2)  Bull,  de  TAcad.  royale  de  Belgiqne  XXIY,  Nr.  2; 
im  Aass.  Instit.  1857,  201.  —  (3)  Jahresber.  f.  1852,  690  n.  691. 
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AibiMüH.  ting  nnd  Anderen  bezüglich  seiner  Angaben  über  das 
Festwerden  eiweifsartiger  Materien  (1)  durch  mechaniscbe 
Einwirkung  erhoben  worden  sind.  Melsens  erklärt  seine 
früheren  Beobachtungen  für  genau  und  hält  auch  die  Be» 
Zeichnung  ^»künstliches  Zellgewebe«  ffir  das  ohne  chemi- 
sche Einwirkung  in  den  festen  Zustand  übergegangene  Ei- 
weifs  aufrecht.  Er  zeigt,  dafs  Eiweifs,  nach  dem  Verfah* 
ren  von  Wurtz  gereinigt  und  nur  Spuren  in  Wass^ 
unlöslicher  Asche  gebend,  wie  das  frische  Eiweifs  von  Eiern 
durch  Bewegung  fest  werde.  Nach  einem  Versuche  seines 
Bruders 5  A.  Melsens,  wird  Eiweifs,  rein  oder  mijb  Salz 
vermischt,  eine  Stunde  lang  in  verschlossenen  Röhren  in 
die  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  getaucht 
und  dann  der  Luft  ausgesetzt,  wieder  vollkommen  flüssig. 
Das  Eiweifs  von  venösem  oder  arteriellem  Blut  wird  auf 
mechanischem  Wege  nicht  fest;  man  erhalte  zwar  bisweilen 
eine  mehr  oder  weniger  beträchtliche  Trübung,  welche 
uüter  dem  Mikroscope  als  kugelige  oder  körnige  Masse  er- 
scheine, niemals  aber  die  faserige  Beschaffenheit  des  durch 
Stofs  oder  Einleiten  von  Kohlensäure  fest  gewordenen  Eier- 
albumins zeige.  Klar  filtrirte  Fleischflüssigkeit  (durch  Be- 
feuchten von  zerhacktem  Muskelfleisch  oder  Herz  eines 
Pferdes  mit  Wasser  und  Pressen  erhalten)  trübte  sich  da- 
gegen beim  Einleiten  von  Kohlensäure,  unter  Bildung  von 
Granulationen,  aber  auch  von  verlängerten  Fasern,  Zellen 
und  Membranen.  Nach  einer  zweiten  Behandlung  des 
Muskelfleisches  mit  Wasser  und  festem  Kochsalz  wurde 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  dieselbe  Eigenschaft  zeigte. 
Die  in  dieser  Weise  entstehenden  Fasern  sind  indessen  we- 
der so  elastisch,  noch  vereinigen  sie  sich  zu  grofsen  Platten, 
wie  das  Eieralbumin.  Muskelfleisch  des  Kalbes,  fein  zer- 
hackt mit  V4  Kochsalz  gemengt  und  zur  Erleichterung  des 
Auspressens  einige  Zeit  auf  höchstens  40^  erwärmt,  liefert 
eine    Flüssigkeit,    welche    beim    Stehen    vollkommen    klar 

« 

(1)  Jahresber.  f.  1851,  676. 
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bleibt,  beim  Darchleiten  von  Kohlensäure-  oder  Wasserstoff-  a^»"»>"* 
gas  aber  sich  trübt,  unter  Bildung  mikroscopischer  Granula- 
tionen und  verlängerter  Fasern.  M eisen s  beobachtete 
ferner,  dafs  die  aus  den  Ovarien  einer  Kuh  ausgeprefste 
Flüssigkeit  beim  Schütteln  neben  kugeligen  Anhäufungen 
auch  deutliche  Fasern  bildete;  die  Flüssigkeit  aus  den 
Grafischen  Bläschen  einer  Stute,  von  alten  und  jungen 
Kühen  trübte  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  die  Temperatur 
des  Thieres,  weder  für  sich,  noch  nach  Salzzusatz;  die 
durch  Ausziehen  der  (ohne  die  Fallop'schen  Röhren)  zer- 
hackten Ovarien  mit  Salzwasser  erhaltene  Flüssigkeit  trübte 
lieh  dagegen  ähnlich  wie  salzhaltige  Fleischflüssigkeit  beim 
Erwärmen  auf  etwa  40^ 

G.  Studiati  (1)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Eigenschaft 
des  Albumins,  bei  mechanischer  Bewegung  seiner  Lösung 
faden-  und  membranenartige  Massen  zu  bilden,  zur  Unter- 
scheidung von  anderen  verwandten  Körpern  dienen  könne. 
~  C.  Maggiorani  (2)  tbeilt  einige,  vorzugsweise  mikro- 
scopische  Beobachtungen  mit  über  die  Einwirkung  der 
Electricität  auf  Eiereiweifs  und  die  hierbei  erfolgende 
Annahme  fester  Formen  desselben.  —  Vintschgau  (3) 
bespricht  die  Reactionen,  welche  für  das  Albumin  und  das 
Krystallin  als  unterscheidende  angegeben  worden  sind;  er 
kommt  zu  dem  Resultat;  die  Verschiedenheiten  rühren  nur 
davon  her,  dafs  beide  Körper  unter  verschiedenen  Umstän- 
den verglichen  wurden ,  unter  gleichen  Umständen  zeigen 
aber  beide  gleiche  Reactionen. 

Bebandelt  man  Eiweifs  in  der  Wärme  mit  Salzsäure 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  so  entwickelt  sich, 
wie  Kochleder  (4)  vorläufig  mittheilt,  nach  Versuchen 
von  L.  Mayer  etwas  Schwefelwasserstoff,  und  es  bilden 
sich  neben  Salmiak  zwei  in  der  sauren  Flüssigkeit  lösliche 


(1)  Cinento  V,  800.  —  (2)  Gimento  VI,  880.  —  (8)  Cimento  VI, 
364.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  88;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  892; 
Chem.  Centr.  1858,  68. 


g<}.|  Organiflobe  Cbemie. 

Körper  und  ein   dritter   darin  unlöslicher ,  welcher  letstere 
alle    Eigenschaften   des    Chondrins   und  eine   Zasammen- 
setzung   habe ,   welche  nur  wenig   von  den  bis  jetzt   mit 
Chondrin  angestellten  Analysen  abweiche. 
CM«Ju.  A.  Völcker  (1)  bat  eine  Analyse  des  Caseins  ansge- 

fiihrt.  Das  hierzu  dienende  Präparat  wurde  aus  Milch 
mittelst  einer  gesattigten  Kochsalzlösung  ausgeschieden,  mit 
Alkohol  und  Aether  behandelt»  dann  in  verdünntem  Am- 
moniak  gelöst »  mit  Essigsäure  gefällt,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  nochmals  mit  Alkohol  und  Aether  behan* 
delt.  Es  enthielt  bei  110^  getrocknet  in  100  Tk  :  53,43 
KohlenstofiP,  7,12  Wasserstoff,  15,36  Stickstoff,  21,92  Sauer- 
stoff, 1,11  Schwefel,  0,74  Phosphor  und  0,32  Asche. 
,*^'''p"ot^'.  Piotrowski  (2)  hat  gefunden,  dafs  Eiweifskörper  und 
•ub.t«ns«n.  ji^j.^  näheren  Abkömmlinge  mit  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Kupferoxyd  und  sodann  mit  Kali-  oder  Natronlauge  behan- 
delt eine  schöne  tief  veilchenblaue  Farbe  annehmen*  Die 
Reaction  erscheint  nicht,  oder  nur  unvollkommen,  wenn 
das  Alkali  vor  dem  Kupfersalz  zugefügt  wird.  Feste  ei- 
weifsartige  Körper  zeigen  die  violette  Färbung  beim  Be- 
tupfen mit  schwefeis.  Kupferoxyd,  dann  mit  Natronlauge 
und  Abspülen  des  anhängenden  Kupferoxydhydrats  mit 
Wasser. 
E«r.etBung  Mühlhäuscr  (3)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 

der    Protein-  ••! 

.ab«un.en  Zcrsctzungsproducte  der  s.  s.  Proteinverbmdungen  durch 
"^"aare.*'"  Salpetcr-Salzsäurc  fortgesetzt.  Aufser  den  beiden  schon 
früher  (4)  beschriebenen  Körpern  —  dem  flüchtigen  Chlor- 
azol  C8H8CI8N2O8,  und  dem  terpentinartigen  Körper  (Ä) 
Cs4H]8Cl8N08  —  bilden  sich ,  wie  Mühlhäuser  jetzt 
nachweist,  neben  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  noch  zwei 
andere    nicht   flüchtige   schwefelfreie    Zersetzungsproducte, 


(1)  Au9  dem  Rep.  of  tbe  25.  meeting  of  the  Brit.  Assoo.  Sept.  1955, 
78  in  J.  pr.  Chem.  LXXI ,  118.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  335. 
—  (8)  Aon.  Ch.  Pharm.  CI,  171;  J.  pr.  Chem.  LXX,  484;  Ckem.  Centr. 
1867,  825;  Chem.  Gas.  1857,  261.  —  (4)  Jahresber.  f.  1854«  670. 
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Ton  denen  das  eine  (B)  olartig  flüssig,  das  andere  (C)  körnig  ^^^''J'^JJ'f^^ 
krjstalliniach  ist  Zur  Gewinnung  dieser  beiden  letzteren  '"^d^ch*'' 
befreit  man  die  von  dem  Körper  ^''getrennte  Mutterlauge  ^'li^.*'*' 
durch  Verdampfen  von  dem  Saureüberschufs,  und  versetzt 
dieselbe  I  wenn  nach  mehrtägigem  Stehen  keine  Oxalsäure 
mehr  auskrystallisirt,  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Vol.  Wasser, 
wo  sich  der  Körper  B  in  braunen  Tropfen  ausscheidet, 
welche  nach  und  nach  auf  dem  Boden  des  Gefafises  eine 
öiartige  Schichte  bilden.  Aus  der  weiter  verdampften  Mut- 
terlauge setzt  sich  nach  einigen  Tagen  der  Körper  C  in 
braunen  krystallinischen  Kugeln  und  Krusten  ab ;  durch 
nochmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  gewinnt  man 
neue  Mengen  beider  Producte.  Der  Körper  B  ist  braun- 
roth ,  ölartig ,  dannflüssiger  als  der  Körper  Ä ,  angenehm 
gewärzhaft  riechend  und  von  saurer  Reaction ;  er  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  (leichter  als  A)  in  Wasser  und  in 
Salpetersäure.  Er  verpufft  nicht  beim  Erhitzen,  krystallisirt 
unter  keinen  Umständen  und  wird  in  der  Kälte  undurch» 
sichtig  und  starr.  Die  Analyse  des  durch  Verdunsten  der 
filtrirten  alkoholischen  Lösung,  Waschen  des  Rückstandes 
mit  heifsem  Wasser  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  ge- 
reinigten Körpers  B  führte  zur  Formel  CseHiaClsNOis* 
Verbindungen,  welche  sich  zur  Bestimmung  des  Atomge- 
wichts  eignen,  lassen  sich  nicht  damit  darstellen ;  die  Nieder- 
schlage mit  Metallsalzen  und  mit  Barytwasser  sind  amorph; 
braun,  beim  Trocknen  sich  zersetzend.  In  Kali  und  Natron 
ist  der  Körper  leicht  löslich ,  mit  Ammoniak  ist  er  nicht 
verbindbar.  —  Der  in  braunen  Kugeln  und  Krusten  kry- 
stallisirt erhaltene  saure  Körper  G  ist  nach  wiederholtem 
Umkrystallisiren  weifs,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  39  Th.  Alkohol  und  in  83  Th.  Aether.  Die 
Analyse  der  reinen  Substanz  wie  des  schwerlöslichen 
Silbersalzes  ergab  die  Zusammensetzung  der  Fumarsäure, 
("»H^Os,  mit  der  sie  auch  nach  den  Eigenschaften  identisch 
ist  —  Mühlhäuser  hat  ferner  die  Zersetzungsproducte 
der  beiden  nicht  fluchtigen  Körper  (A  und  B)  durch  rau- 
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J;"^J"j».  chende  Salpetersäure  untersucht.    Der  Körper  A,  von  der 


durch 


.«b.u«...  Formel  CsÄiClsNOs,  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  100  Th. 


'**'iSr.**"  rauchender  Salpetersäure  (von  1,5  spec.  Gew.)  und  bei  der 
Destillation  geht,  7io  etwa  vom  Gewicht  des  ursprünglichen 
betragend,  ein  dem  Cblorazol  sehr  ähnlicher,  aber  in  der  Zu- 
sammensetzung verschiedener  Körper,  neben  geringen  Men- 
gen flüchtiger  fetter  Säuren,  über.  Seine  Analyse  ergab  die 
Formel  C4H2NSCI8O8,  wonach  er  Leimzucker  sein  könnte»  in 
welchem  H2  durch  CI2  und  H  durch  NO4  ersetzt  ist.  Der 
Retorteninhalt;  am  besten  der  durch  Abgiefsen  von  der 
Mutterlauge  befreite  krjstallinische  Theil  desselben,  liefert 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  ein  krystallini- 
sches  Zersetzungsproduct ,  welches  nach  der  Reinigung 
weifse ,  lockere ,  seideglänzende  Nadeln  bildet ,  die  leicht 
sublimiren,  sich  in  Alkohol  leicht  lösen  und  im  heifsem 
Wasser  bevor  sie  sich  auflösen  schmelzen.  Die  Substanz 
ist  eine  Säure  von  der  Formel  der  Dichlorsalicylsäure, 
C14H4CI8O6,  von  welcher  sie  sich  durch  ihre  gröfsere  Lös- 
lichkeit in  heifser  Salpetersäure  unterscheidet  Das  Kali- 
salz ist  gefärbt;  krystallinisch ,  ebenso  das  Natronsalz;  das 
Silbersalz  ist  amorph,  rothbraun  und  wie  die  alkalbchen 
Salze  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 
Auch  die  Säure  selbst  zeigte  bei  verschiedenen  Darstellun- 
gen eine  wechselnde  Zusammensetzung.  Ein  drittes,  in 
gröfserer  Menge  gebildetes  Zersetzungsproduct  ist  in  der 
Mutterlauge  enthalten,  und  ist  mit  heifsem  Wasser  gereinigt 
klar,  dickflüssig,  gelbröthlich,  leicht  löslich  in  warmer  Sal- 
petersäure, sowie  in  Alkohol  und  Aether,  und  schwer  lös- 
lich in  Wasser.  Es  reagirt  stark  sauer,  ist  geruchlos,  zieht 
Wasser  aus  der  Luft  an  und  verflüchtigt  sich  beim  Erhi- 
tzen, ohne  Rücklassung  von  Kohle,  unter  Verbreitung 
eigenthümlich  riechender,  Husten  erregender  Dämpfe.  Die 
Analyse  dieser  Substanz  führte  zur  Formel  CisH^CSsNOe. 
Sie  ist  eine  schwache  Säure ;  deren  gelbliches  Natronsalz 
sternförmig  gruppirte  zerfliefsliche  Nadeln  bilden.  Die  von 
Laurent  beschriebene  Nitrodichlorcarbolsäure  hat  dieselbe 
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Zusammensetzung,  ist  aber  krystallinisch ,  der  Pikrinsäure ^^'*^^i*. 
ähnlich  und  verpuflft  beim  Erhitzen.  —  Der  Körper  jB,  von  "^jJIIJr" 
der  Formel  Cg^HigClsNOig,  liefert  bei  gleicher  Behandlung  "^»tarV.*^' 
mit  rauchender  Salpetersäure  einen  flüchtigen,  dem  Chlor- 
azol  ebenfalls  ähnlichen  Körper  von  der  Formel 
C4HC]sNOi09  sodann  in  geringer  Menge  ein  krystalliniscbes 
snblimirbares  Product,  welches  nach  der  Reinigung  geruch- 
lose weüse,  kurze»  sternförmig  gruppirte  Nadeln  bildet,  die 
sauec  reagiren  und  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol lösen.  Ihre  Analyse  entsprach  der  Formel  CieUeClsO^. 
Das  Hauptproduct  der  Zersetzung  ist  ein  in  der  Salpeter- 
säure gelöst  bleibender;  gelber,  ölartiger  Körper  von  der 
Formel  C84H16CI8NO18.  Er  ist  nach  der  Reinigung  durch 
Auflösen  in  Alkohol,  Versetzen  mit  wässerigem  Kali  und  Aus- 
ßilen  mit  Salzsäure  fast  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack, 
stark  saurer  Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Wasser  und ,  wie  es  scheint ,  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  amorph,  braun- 
roth  oder  orange  und  weit  reicher  an  Basis,  als  dem  Atom- 
gewicht der  obigen  Formel  entspräche.  Oxalsäure  findet 
sich  nicht  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Körper  A 
und  B  durch  Salpetersäure. 

Die  Angabe  von  B^champ  (1),  dafs  sich  durch  Oxy- ^J;";J^JJ» . 
dation   eiweifsartiger  Körper   mittelst  Übermangans.  Kali's  d^^btr- 
Hamstofi*  bilde,  hat  Stade  1er  (2)  nicht  bestätigt  gefunden.  "kST'' 
Bei  genauer  Einhaltung  des  von  B6champ  angegebenen 
Verfahrens  erhielt   Stadel  er   aus  50  Grm.  Hühnereiweifs 
(also  etwa  6  Grm.  Albumin)  keine  Spur  von  Harnstofi*,  wohl 
aber   eine  nicht  unbeträchtliche   Menge  von  Benzoesäure. 
Auf  1  Tb.   Albumin   wurden  zur  vollständigen   Oxydation 
nur  etwa  BVs  Th.  Übermangans.  Kali  verbraucht.    Stade- 
1er  deutet  darauf  hin,  wie  diese  Bildung  der  Benzoesäure, 
welche   als   Oxydationsproduct  von   Proteinkörpern   schon 


(1)  Jfthrcsber.  f.  1866,  696.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  261;  Chem. 
Centr.  1858,  90;  J.  pharm.  [8]  XXXUI,  156;  Chem.  Gas.  1858,  101. 
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*^*'*'  Säure  entwickelt  Destillirt  man  alsdann  mit  Wasser,  so 
geht  neben  Wasser  eine  bei  97^  siedende,  angenehm  rie> 
chende,  mit  saurem  schwefiigs.  Alkali  krystallinisch  erstar- 
rende Flüssigkeit  über,  welche  der  Analyse  za  Folge  der 
Aldehyd  derValeriansaare,  CioHioO^,  ist.  --  Behandelt  man  in 
Wasser  vertheiltes  Leucin  mit  Chlorgas»  so  bildet  sich  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der 
sich  eine  rothgelbe,  ölartige  Flüssigkeit  abscheidet,  welche 
ein  Gemenge  von  Valeronitril  C10H9N  mit  wechselnden 
Mengen  von  Chlorvalerdnitril  CioHsClN  Jst.  Gleichseitig 
entsteht  etwas  salzs.  Leucin  2CiaHisN04,  HCl,  welches 
sich  beim  Verdampfen  der  sauren  Lösung  in  Erystallblätt- 
chen  abscheidet  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  trocke- 
nes Leucin  entstehen  dieselben  Producte.  Bei  Behandlung 
von  Leucin  mit  Jodäthyl  entsteht  kein  Aethylleucin.  —  Das 
bei  der  Dd&tillation  in  Kohlensäure  und  Amylamin  zerfal- 
lende Leucin  verhält  sich  analog  der  Anthraniisäure  (Carb- 
anilsäure)  und  läfst  sich  demnach  als  Amylcarbaminsäure 
betrachten  : 

CÄaNO^  =  N(C,oHa)(C.O,)H|o^  _  ^.O,  +  C,oH„N 
Leucin  AmyloarbamlnsSore  Amylamin. 

CuH.NO^  =    N(CuH5)(C,0,)HU^  ^  ^^^  ^  ^^^gr^j^ 

AntbraDÜsKare  CarbanilsSare  Anilin. 

Wie  Limpricht  (1)  nach  Schwanert*s  Versuchen 
mittheilt,  giebt  Hörn,  direct  in  concentrirter  Kalilauge  ge- 
löst und  dann  vorsichtig  destillirt,  neben  Brenzölen  und 
Ammoniak  4  bis  5  pC.  Amylamin.  —  Alanin  zerfällt  bei 
der  trockenen  Destillation  in  Kohlensäure  und  Aethylamin; 
GlycocoU  müfste  unter  diesen  umständen  Methylamin 
liefern. 

Hypoxanthin  giebt  mit  Salpetersäure  auf  Platinblech  be- 
handelt eine  gelbe   Masse,  welche  mit  Aetzkali  vorsichtig 


(1)  In  der  S.  6S8  angef.  Mittheilnng. 
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verdampft  an  den  Rändern  violett  wird;  Harnsäure  giebt 
bekanntlich  mit  Salpetersäure  einen  rothen,  mit  Kali  inten- 
siv violettblau  werdenden  Rückstand.  Nach  Scherer(l) 
lassen  sich  auch  Leucin  und  Tyrosin  in  dieser  Weise  erken- 
nen« Tyrosin  liefert  mit  Salpetersäure  auf  dem  Platinblech  ''^"*'^' 
verdampft  einen  tief  gelb  gefärbten  Rückstand ,  der  mit 
Natronlauge  rothgelb,  beim  Verdampfen  damit  schwarzbraun 
wird.  Leucin  bildet  mit  Salpetersäure  einen  farblosen  Rück- 
stand, der  mit  Natronlauge  sich  gelblich  oder  bräunlich 
(arbt  und'  bei  vorsichtigem  Verdampfen  damit  einen  ölar» 
tigen,  das  Platinblech  nicht  benetzenden  Tropfen  bildet« 
Ein  von  Seh  er  er  Xanthoglobnlin  genannter,  in  pathologi«' 
sehen  Lebern  sowie  in  der  Ochsenleber  aufgefundener  Kör- 
per steht  in  dem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Kali 
dem  Tyrosin  nahe.  Ein  aus  Eiweifs  bestehender  Nieder- 
schlag oder  eine  Eiweifs  enthaltende  Flüssigkeit  schäumt 
stark  beim  Verdampfen  mit  Salpetersäure  auf  dem  Platin- 
blech, und  der  gelbe  blasige  Rückstand  wird  mit  Natron- 
lauge roth  und  entfärbt  sich  allmälig  beim  Verdampfen. 

Nach  C.  Wicke  (2)  nimmt  das  Tyrosin  16,76  pC. 
salzs.  Gas  auf,  unter  Bildung  der  Verbindung  CisHuNOe, 
HCl,  welche  sich  leicht  in  absolutem  Weingeist  löst,  von 
Wasser  aber  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird.  Die  Ver- 
bindung bildet  sich  auch  in  nadeiförmigen  Krystallen,  beim 
Vermischen  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Tyrosin 
in  Salzsäure  mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure;  oder 
sach  beim  Erkalten  der  warm  gesättigten  Lösung  des  Ty- 
rosins  in  concentrirter  Salzsäure.  Eine  Verbindung  des 
salzs.  Tyrosins  mit  Platinchlorid  liefs  sich  nicht  darstellen. 
-—  Erwärmt  man  überschüssiges  Tyrosin  mit  Kalkmilch  oder 
Barytwasser  und  verdampft  das  Filtrat  rasch,  so  krystalli- 
siren   Verbindungen    des   Tyrosins  mit  Kalk   oder  Baryt, 


(1)  Ans  den  Verbandl.  der  Würzborger  phys.-med.  Gesellscb.  in 
Cbenk.  CenCr.  1857,  718;  J.  pr.  Chem.  LXX,  406.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CI,  814;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  187;  Chem.  Centr.  1867,  398. 
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Tyrotin.  welche  indessen  nicht  von  constanter  Zasammensetzang  er- 
halten werden.  Behandelt  man  Tyrosin,  in  Wasser  ver- 
theilty  mit  salpetriger  Säure ,  so  bildet  sich  unter  Grasent- 
wickelung eine  schwachgelbe  Lösung ,  welche  nach  dem 
Neutralisiren  mit  kofalens.  Baryt  und  Verdampfen  an  Wein- 
geist einen  rothgelben»  krystallinischen  (barythaltigen)  Kör- 
per abgiebt.  Mit  Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefel- 
säure erzeugt  sich,  neben  Kohlensäure,  eine  geringe  Menge 
eines  krystallisirbaren  Körpers ;  in  Bromwasser  löst  sich  das 
Tyrosin  und  die  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  einen 
braunen  krystallinischen  Rückstand;  mit  Chlor  entsteht  on- 
'  ter  denselben  Umständen  eine  harzige  nicht  krystallisirbare 
Masse. 

■NBtiii.  Stadel  er  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Kreatin, 

das  zerhackte,  oder  mit  mäfsig*  grobem  Glaspulver  zerrie- 
bene Fleisch  mit  dem  ein-  bis  anderthalbfachen  Vol.  Wdn- 
geist  angerührt  im  Wasserbade  gelinde  zu  erwärmen,  aus- 
zupressen und  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  den 
Rückstand  mit  Bleiessig  zu  fällen.  Nach  der  Entfernung 
des  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunstung  des 
IHltrats  zum  Syrup  krystallisire  das  Kreatin  beim  EIrkalten. 
Die  krystallinische  Masse  befreit  man  durch  Liegen  auf 
angefeuchtetem  Filtrirpapier  oder  auf  einer  Gypsplatte  von 
der  Mutterlauge  und  krystallisirt  sie  dann  aus  hetfsem 
Wasser  oder  heifsem  verdünntem  Weingeist  um.  Städeler 
giebt  an ,  auf  diesem  Wege  leicht  und  reichlich  Kreatin 
aus  dem  Muskel  des  Ochsen,   des  Hundes,  der  Taube,  des 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXII,  256;  Cham.  Centr.  1868,  111.  Als  Zer- 
setfUDgsprodact  des  Ereatins  hatte  Dessaigncs  (vgl.  Jahresber. f.  1854, 
682;  f.  1865,  781)  ciae  als  Melhyluramin  bezeichnete  Base  erhalten. 
Das  Doppelsala  von  salu.  Meikyluramin  und  FkOmdUcrid  krystallisiit 
nach  Senarmont,  wie  Rammeisberg  (in  der  8.  5  angef.  Schrift, 
^15)  mittheilt,  rhombo^drisoh,  mit  den  Flächen  R.ooP2;  fOr  R  ist  das 
VerhaitnKs  der  Nebenazen  inr  Hanptaze  =  1 : 0,7992,  die  Neigong  der 
Ffächen  in  den  Endkanten  =  108^5'.  Desaaignes  hatte  dieses  Doppel- 
saU  als  in  Prismen  krystaliisirend  beschrieben. 
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Dornhaya  (Sjptnax  Acanthüu)  und  der  Pricke  (Petromyzon 
fbwiatüiü)  erhalten  zu  haben.  Auch  das  Gehirn  der  Taube 
enthält  viel  Ereatin,  weniger  das  Gehirn  des  Hundes,  in 
letzterem  neben  Harnstoff.  Das  menschliche  Gehirn  ent- 
halt nach  Müller  (vgl.  bei  Thierchemie)  ebenfalls  Ereatin. 

Das  ans  eingedampftem  Harn  durch  Chlorzink  abge«  K'«»»«»!"- 
schiedene  Kreatinin -Chlorzink  liefert »  nach  einer  der  be* 
kannten  Methoden  zersetzt ,  ein  Gemenge  von  Ereatin  und 
Kreatinin.  Ersteres  bildet  aber  mit  Chlorzink  keine  schwer 
losliche  Verbindung.  V.  Dessaignes  (1),  welcher  die 
Bedingungen  dieser  Umwandlung  untersucht  hat,  fand,  dafs 
die  mit  reinem  Kreatinin  dargestellte  Zinkverbindung  in 
kleiner  Menge  zersetzt  nur  Kroatin,  in  etwas  grofserer 
Quantität  aber,  wie  die  Verbindung  aus  Harn,  ein  Gemenge 
von  Kroatin  und  Kreatinin  liefert  Das  Kreatinin  kann 
also  durch  Wasseraufnahme  in  Kroatin  fibergehen  (2). 
Kreatinin  verwandelte  sich  mit  Wasser  oder  besser  mit 
Ammoniak  in  zur  Lösung  ungenügender  Menge  in  Beruh- 
rang  nach  6  Monaten  in  Krystalle  von  Kroatin.  Diese 
Umwandlung  findet  auch  statt  bei  Gegenwart  neutraler 
Salze;  sie  wird  begünstigt  durch  Wärme.  Zersetzt  man 
reines  salzs.  Kreatinin  mit  Ammoniak,  wie  zur  Darstellung 
der  Base,  und  überläfst  das  Ganze  14  Tage  sich  selbst,  so 
ist  dem  Kreatinin  viel  Kroatin  beigemengt.  Bei  der  Be- 
reitung des  Kreatins  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
and  Schwefelammonium  auf  Kreatinin-Ghlorzink  erhält  man 
gefärbte  Mutterlaugen,  die  .beim  Verdampfen  nur  dünne 
gelbe  Blätter  von  unreinem  üjreatin  geben,  welches  in 
dieser  Gestalt  nicht  weiter  zu  reinigen  ist.  Verdünnt  man 
diese  Mutterlauge  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  erhitzt, 
so  wird  dieses  Kreatinin  in  leicht  zu  reinigendes  Kroatin 
verwandelt  —  Es  war  hiernach  wahrscheinlich,  dafs  ein. 
TbeQ  des  im  Harn  als  solches  enthaltenen  Kreatinins  bei 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  41.  —  (2)  Vgl.  Jshresber.  f.  1847  u.  1848, 
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Kr««uiUB.  j^f  Verdampfang  grofser  Mengen  des  neutndisirten  Harns 
in  Ereatin  übergehe  and  so  der  Ausscheidung  durch 
ChTorzink  entgehe.  Dessaignes  fällte,  um  zu  erfahren, 
wie  viel  Kreatinin  als  Maximum  aus  Harn  erhalten  werden 
könne,  200  CC.  Morgenharn  von  jungen  Lieuten  mit  Kalk 
und  Chlorcalcium,  und  verdampfte  das  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Filtrat  im  Vacuum  zum  dicken  Syrap.  Nach  dem 
Abfiltriren  der  Harnsäure  und  der  Salze  wurde  mit  Am- 
moniak neutralisirt  und  Chlorzink  zugefügt  Das  erhaltene 
lufttrockene  rohe  Chlorzink-Ejreatinin  wog  0,655  6rm.,  ent- 
sprechend 327  Grm.  auf  100  Liter  Harn.  Im  Mittel  wur- 
den bei  mehreren  Darstellungen  nach  dem  unveränderten 
Lieb  ig' sehen  Verfahren  im  Jahr  1856  nur  143  Grm.  der 
Zinkverbindung  auf  100  Liter  Harn  erhalten;  später  wur- 
den dagegen  von  der  nämlichen  Menge  Harn  durch  Ver- 
dampfen des  Harns  auf  freiem  Feuer,  nachdem  derselbe 
mit  Kalk  und  Chlorcalcium  geiallt,  dann  angesäuert  war, 
266  Grm.  gewonnen.  Dessaignes  vermuthet,  dafs  die 
Flüssigkeit  der  Muskeln,  wie  der  Harn,  nur  Kreatinin  ent- 
halte, welches  durch  lange  Einwirkung  der  Wärme  in 
der  neutralen  Flüssigkeit  zum  grolsen  Theil  in  krystaUisi- 
rendes  Eoreatin  übergehe.  Der  sauer  reagirende  Kälber- 
harn enthält  bekanntlich  viel  Ejreatinin.  Um  zu  erfahren, 
ob  diese  Base  auch  Bestandtheil  des  alkalisch  reagirenden 
Kuhharns  sei,  verdampfte  Dessaignes  10  Liter  des  mit 
Salzsäure  stark  angesäuerten  Harns  und  versetzte  den 
Rückstand,  nach  Entfernung  der  Hippursäure,  mit  Chlor- 
zink. Die  Ausbeute  betrug  10  Grm.  der  rohen  Verbin- 
dung. Da  aber  Kroatin  bei  längerem  Erhitzen  in  einer 
sauren  Flüssigkeit  in  Kreatinin  übergeht,  so  ist  dieser 
Versuch  nicht  beweisend  für  die  Anwesenheit  des  einen 
oder  des  anderen  dieser  Körper  im  Kuhharn.  —  Erhitzt  man 
Kroatin  mit  Chlorzink  in  selbst  wenig  concentrirter  Losung 
zum  Sieden,  so  fällt  weifses  Kreatinin  -  Chlorzink  nieder. 
Dessaignes  hat  gefunden,  dafs  auch  das  salzs.  Kreatinin 
sich   mit   Chlorzink   verbindet.     Durch  Verdampfen   einer 
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Aaflösniig  des  Ereatmin-ChlorziDks  in  Salzsäure  zum  Syrnp 
erhält  man  diese  Verbindung  in  saaer  schmeckenden,  sehr 
leicht  löslichen,  ansehnlichen  Erystallen.  Nach  der  Chlor- 
bestimmang  ist  die  Formel  =  CgHrNsOg,  HCl  -)-  ZnCl. 

Ueber  die  angebliche  Bildung   des  Harnstoffs   durch  Harnttoir. 
Oxydation  von  Proteinsubstanzen  vgl.  S.  537. 

Verdampft  man,  nach  V.  Dessaignes  (l),  gröfsere 
Mengen  von  Harn  in  der  Siedehitze  bis  zum  Sjrup ,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  braune  krystallinische  Blätter 
der  Yon  Fourcroy  und  Vauquelin  (als  Harnstoff)  be- 
schriebenen zerfliefslichen  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Salmiak,  CsNsHiOs  4*  NH4CI.  Man  läfst  sie  auf  einem 
Trichter  einige  Zeit  an  der  Luft  abtropfen  und  krystallisirt 
sie  mehrmals  um,  wo  sie  bald  Vs  Millimeter  dicke  quadra- 
tische Tafeln,  bald  lange,  dem  reinen  Harnstoff  sehr  ähn- 
liche Nadeln  bildet.  Aus  einer  Auflösung  gleicher  Aequi- 
Talente  von  Salmiak  und  Harnstoff  krystallisirt  zuerst  Sal- 
miak und  nach  Entfernung  desselben  die  obige  Verbindung. 
Ans  einer  Auflösung  von  2  Aeq.  Harnstoff  und  1  Aeq. 
Salmiak  krystallisirt  sie  sogleich.  Sie  kann  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Harnstoff  wiederholt  umkrystallisirt 
werden,  wird  aber  von  reinem  Wasser  theilweise  zersetzt. 
Eriiitzt  man  sie  mit  einer  zur  völligen  Lösung  ungenügen- 
den Menge  von  Wasser ,  so  schddet  sich  Salmiak  als  kry* 
stalHnisches  Pulver  aus,  und  die  Mutterlauge  liefert  die 
ursprüngliche,  von  Neuem  durch  Wasser  zersetzbare  Ver- 
bindung, bis  endlich  nur  Harnstoff  bleibt  Das  zweck- 
mälsigste  Verfahren,  diese  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Salmiak  darzustellen,  besteht  in  der  Verdampfung  von  stark 
mit  Salzsäure  angesäuertem  Harn.  Beim  Erhitzen  der 
trockenen  Verbindung  entsteht  Cyanursäure.  —  Harnstoff 
and  Benzoesäure,  in  Wasser  gelöst,  verbinden  sich  nicht. 
Fügt  man  aber  zu  einer  concentrirten  Lösung  der  letzteren 
in  absolutem  Alkohol   nach   und  nach  Harnstoff  unter  Er- 

(])  J.  pharm.  [8]  XXXU,.  37. 

JaHrMb«r.  f.  Cham.  n.  a.  w.  fVr  1M7.  3& 
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R.riiitoflr.  wännoQg  und  jedesmaligem  Erkalten,  so  tritt  ein  2«eitpankt 
ein,  wo  statt  der  Benzoesäure  ein  Haufwerk  blatteriger 
Erystalle  anschiefsty  welche  nach  der  Formel  CüH^Oi  -f 
2  C1N8H4OS  zusammengesetzt  sind.  Auch  diese  Verbin- 
dung ist  durch  Wasser  zersetzbar/ —  Eine  Verbindung 
von  Harnstoff  mit  Hippursäure  ist  auf  diesem  Wege  nicht 
darzustelleni  aber  die  Hippursäure  löst  sich  leicht  in  schmel- 
zendem Harnstoff*,  und  das  in  heiCsem  absolutem  Alkohol 
aufgelöste  Gemenge  lieferte  blätterige  Krystalle  einer  Ver- 
bindung, deren  wässerige  Lösung  nach  12  Stunden  in  her- 
auskrystallisirende  Hippursäure  und  in  gelöst  blühenden 
Harnstoff  zerfallt.  —  Saurer  äpfels.  Harnstoff  krystallisirt, 
nach  Dessaignesi  sehr  schön,  die  neutrale  Verbindung 
aber  nicht. 

G.  Neubauer  und  G.  Kerner  (1)  haben  ebenfalls 
einige  Harnstoffverbindungen  dargestellt.  —  Harn9toff'Ghlor* 
cadmium,  CsH^NsOs »  2  CdCl;  bildet  sich  beim  Verdunsten 
wässeriger  Lösungen  von  Harnstoff  und  Chlorcadmium 
über  Schwefelsäure  in  g'ro&en  Nadeldrusen;  beim  Vermi- 
schen von  Auflösungen  beider  Körper  in  absolutem  Alko- 
kol  fällt  es  als  weifses  Krystallmefal  wieder.  Es  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich«  Harnstojf'Ghlormnk  ^  GSH4N8O2, 
ZnCl,  entsteht  beim  Verdunsten  alkoholischer  Lösungen 
von  Harnstoff  und  Ghlorzink  über  Schwefelsäure  in  zer- 
fliefslichen  glashellen,  harten  Krystalldrusen,  welche  sich 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiren  lassen.  —  JEtom- 
atoff^Chlorkupfer^  G8H4N2OS,  GuCl,  erhält  man  schwieriger 
beim  Stehen  einer  syrupdicken  Mischung  von  Harnstoff 
und  Chlorkupfer  in  blauen  Krystalldrusen,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Neubauer  und  Kerner  bestä- 
tigen die  Beobachtung  von  Natanson  (2),  dais  sich  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureäther  bei  180^, 
so  wie  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Ammoniak  Harnstoff  hUdet 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cl,   S87 ;   J.  pr.  Chem.  LXXI,    183;  Chem. 
Centr.  1857,  882.  -  (2)  Jahresber.  f.  1856,  695. 
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W.  Heintz   (1)    veröffentlichte    Betrachtungen    über  »•«•♦•»• 
die  CoDstitution  des  Harnstoffs.     Er  spricht  sich  zu  Gun* 
sten  der   Ansicht  aus,    dafii  der  Harnstoff  das  Amid  der 

Kohlensäure,  und  zwar  mit  der   Formel  N^|^o'  sei»  und 

zeigt  an  einer  gröfseren  Zahl  untersuchter  Harnstoffverbin- 
duDgen,  wie  deren  Formeln  mit  Hülfe  obigen  Ausdrucks 
ach  einfacher  gestalten  und  wie  sich  die  verschiedenen  Me- 
tamorphosen des  Harnstoffs,  danach  erklären.  Auch  für 
die  Amide  anderer  mehrbasischer  Säuren ,  als  der  Kohlen- 
säure» versuchte  Heintz  die  Construction  analoger  For- 
meln. 


N.  Bauer  (2)  und  Bezold  (3)  haben  auf  Scherer's   Thi.r. 
Veranlassung  Untersuchungen  über  den  Gebalt  von  Was-  ^h][t7to« 
ser,   organischer  und   unorganischer   Substanz   im  ganzen '^^^Vm*7 
Organismus  verschiedener  Thierklassen  angestellt.    Bezug-   \Jm^' 
lieh  der  Resultate  verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen. 

Schi  ofs  borg  er  (4)  hat  eine  Fortsetzung  der  im  ^„  g^^^. 
Jahresber.  f.  1855,  743  besprochenen  Untersuchungen  über  porn^^b«». 
Embryonen  von  Kühen  von  verschiedenem  Alter  geliefert. 
Mit  Uebergehung  der  analytischen  Bestimmungen  des  Was- 
ser- und  Fettgehalts  einzelner  Fötustheile,  heben  wir  nur 
das  Resultat  hervor,  zu  welchem  auch  die  früheren  Ver- 
sache  führten,  dafs  das  Blut  das  wasserärmste  Fötusge- 
webe ist.  Organe,  welche  am  frühesten  in  wirkliche  Func- 
tion treten  und  sehr  blutreich  sind  (wie  Leber,  Milz,  Thy- 
mus) sind  an  festen  Bestandtheilen  am  reichsten;  Lungen 

(1)  Zeit«obr.  f.  d.  ges.  Naturwissensch.  X,  1;  J.  pr.  Ghem.  LXXII, 
129.  —  (2)  Yerbandl.  d.  Würzb.pbyB.med.  Gesell^cb.  VII,  266;  J.  pri 
Ohem.  LXX,  411  ;  Chem.  Centr.  1857,  703.  —  (8)  Zeitochr.  f.  wisseouich. 
Zoologie  VIII,  487;  Scbmidfs  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCVII,  278.  — 
U)Ann.  Cb.  Pbann.  CIII,  198;  Cbem.  Centr.  1867,  916;  Bobmidfs 
Jabrb.  d.  get.  Med.  XCVU,  14. 
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Stoff  oder  mit  solchem ,  dem  andere  Grase  beigemischt  sind, 
in  Berührung  ist;  die  aufgenommene  Quantität  varürt  da- 
gegen mit  anderen  umständen,  z.  B.  dem  Gehalt  des  Blota. 
an  festen  Bestandtheilen ,  und  scheint  auch  zu  variiren  mit 
der  Zeit,  welche  das  aus  der  Ader  gelassene  Blut  mit  der 
Luft  in  Berührung  blieb;  ehe  ihm  seine  freien  Gase  entzogen 
wurden.  Die  Verbindung,  welche  Sauerstoff  (der  absorbirte 
Theil  k)  mit  Blutbestandtheilen  eingeht,  ist  jedenfalls  eine 
sehr  lockere,  da  sie  bei  ganz  aufgehobenem  Druck  zerfallt 
und  im  leeren  Räume  der  ganze  Sauerstofigehalt  austritt 
Wird  die  alkalische  Reactiou  des  Blutes  in  eine  saure  ver- 
wandelt, so  geht  die  lockere  Verbindung  in  eine  stabfle 
über;  und  der  gröfste  Theil  des  Sauerstoffs  kann  dann  durch 
Aufhebung  des  Drucks  nicht  mehr  abgeschieden  werden; 
zugleich  ändert  das  Blut  seine  Farbe;  die  osydirende 
Wirkung  des  Sauerstoffs  findet  also  nicht  in  dem  Blute 
selbst,  sondern  wesentlich  erst  in  den  meistens  sauer  reagiren- 
den  Geweben,  namentlich  den  Muskeln  statt  —  Das  Ver- 
halten des  Blutes  gegen  Kohlensäure  ist  von  dem  gegen 
Sauerstoff  wesentlich  darin  verschieden^  dafs  aus  einer  Atmo- 
sphäre von  reiner  Kohlensäure  eine  weit  gröfsere  Menge 
dieses  Gases  unabhängig  vom  Druck  aufgenommen  wird, 
als  in  dem  mit  der  Lungenluft  in  Berührung  gewesenen 
Blute  sich  findet  Defibrinirtes  Kalbsblnt;  das  an  chemisch 
gebundener,  nur  durch  Säaren  auszutreibender  Kohlensäure 
33,8  Volumprocente  (bei  0®  und  760"^  gemessen)  enthielt, 
nahm  bei  12^  aus 'einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlen- 
säure aufser  der  eigentlich  absorbbten  Menge  noch  63,0 
Volumprocente  auf.  Meyer  erörtert,  dafs  eine  solche 
Kohlensäuremenge  im  arteriellen  Blute  bei  weitem  nicht 
vorhanden  ist  und  auch  im  venösen  Blute  nicht  vorkommen 
kann;  dafs  in  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlensäure 
wohl  zweifach-kohlens.  Salze  der  Alkalien  gebildet  werden 
(zum  Theil  aus  den  Ifach-  oder  iVsfach-kohlens.,  zom 
Theil  aus  den  phosphors.  Alkalien  des  Blutes),  welche 
letzteren  (zweifach-kohlens.  Salze)  indessen  nicht,  oder  nur 
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in  sehr  geringer  Menge»  als  in  dem  circnlirenden  Blute 
präformirt  anzunehmen  sind»  da  die  ans  dem  Blut  ohne 
Sftaresnsatz  im  luftleeren  Räume  entweichende  Kohlensäure- 
menge  sehr  gut  derjenigen  entspricht»  welche  bei  derTempe- 
ratnr  und  dem  Eohlensäuredruck  der  Lungenluft  im  eigent- 
lichen Sinne  absorbirt  werden  mnfs,  und  da  aufserdem  das 
Blnt,  nach  der  rasch  erfolgenden  Ausscheidung  dieses 
Theils»  auch  bei  längerem  weiterem  Kochen  keine  mefsbare 
Menge  Kohlensäure  mehr  abgiebt»  während  zweifach-kohlens. 
Natron  bei  dem  Kochen  bald  zu  iVsfach-,  dann  mehr  und 
mehr  zu  1  fach-kohlens.  Salz  wird.  Die  Abwesenheit  von 
zweifach-kohlens.  Alkali  im  Blut  findet  Meyer  selbst  nm 
so  auffallender»  als  nach  seinen  Versuchen  (vgl.  auch  S.  86) 
eine  verdünnte  Lösung  von  einfach-kohlens.  Natron  auch 
ans  einer  nur  wenig  (doch  über  1  pC.)  Kohlensäure  ent- 
haltenden Wasserstoff-Atmosphäre  aufser  der  eigentlich 
abaorbirten  Kohlensäure  (1)  noch  so  viel  von  letzterer  auf- 
nimmt, als  zur  Bildung  von  zweifach-kohlens.  Salz  erforder- 
lich ist.  Er  folgert»  dafs»  wenn  einmal  im  Blute  zweifach- 
kohlens.  Salz  gebildet  wäre,  es  an  der  Lungenluft  keine 
Zersetzung  erleiden  würde»  und  dafs  diesem  Salze  mit  Un- 
recht eine  für  die  Respiration  wesentliche  Function  zuge- 
schrieben worden  ist.  —  Als  Resultat  seiner  Untersuchungen 
betrachtet  er»  dafs  der  Austausch  der  Kohlensäure  höchst 
wahrscheinlich  als  ein  reines  Absorptionsphänomen  anzu- 
sehen ist»  während  bei  der  Sauerstoff  auf  nähme  chemische 
Kräfte  thätig  sind. 

Bezüglich  der  zuckerbildenden  Function  der  Leber  und 
des  Zuckergehalts  des  Bluts  sind  wie  früher  (2)  so  auch 
im  Jahr  1857  von  verschiedenen  Chemikern»  Physiologen 
und  Thierärzten  widersprechende  Angaben  gemacht  worden^ 
von  welchen  wir  nur  das  Wesentliche  in  diesem  Berichte 


(1)  Den  AbtorptioDBeoSffieienten  der  Kohlensaure  für  solche  Flttedi^ 
keat  Und  Meyer  von  dem  für  remes  Wasser  gefandeoen  nor  wenig 
versehleden.  —  (9)  Jahresber.  f.  1S55»  784;  t  1866,  706. 
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»•^  berühren  können.  Lehmann  (!)  hat  über  die  Verhand- 
lungen hierüber  eine  eingehendere  Znaammenstellong  ge- 
liefert. Gl.  Bernard  (2)  giebt  jetist  an,  das  Glycogen»  die 
dem  Zucker  vorangehende  Substans»  aus  der  Leber  isolirt 
zu  haben.  Er  bringt  zu  diesem  Zweck  die  frische,  noch 
warm  zerschnittene  Leber  in  kochendes  Wasser,  preist  nach 
einstündigem  Kochen  aus  nnd  vermischt  das  opalisirende 
Filtrat  mit  4  bis  5  Vol.  Alkohol.  Das  sich  flockig  ab- 
scheidende, noch  unreine  Glycogen  wird  wiederholt  mit 
Alkohol  gewaschen,  zur  Entfernung  von  Zucker  und  stick- 
sto£FhaItigen  Materien  Vi  bis  Vs  Stunde  lang  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  gekocht,  sodann  aus  der  mit  etwas  Wasser 
verdünnten  Lösung  mit  Alkohol  niedergeschlagen  und  diese 
Fällung  wiederholt,  nach  der  Wiederauflösung  in  Wasser 
und  Sättigen  des  anhängenden  kohlens.  Kali's  mit  Essig- 
säure (3).  Das  so  bereitete  Glycogen  ist  stärkmehlartig, 
geruch>  und  geschmacklos,  mit  Wasser  nur  eine  unvoll- 
kommene Lösung  bildend  nnd  mit  Jod  sich  dunkel  violett 
oder  auch  hell  braunroth  färbend.  Es  ist  stickstoilfrei, 
reducirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht,  geht  mit 
Hefe  nicht  in  alkoholische  Gährung  über^  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  fällbar  aus  wässeriger  Lösung  durch  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  und  Thierkohle.  Wie  Stärkmebl  oder 
Dextrin  verwandelt  sich  das  Glycogen  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren,  durch  Diastase,  PankreassubstsDz 


(1)  Scbmidt'8 'Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCVII,  8.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLIV,  678 ;  J.  pbana.  [8]  XXXI,  844.  —  (8)  Nach  einer  späteren  An- 
gabe (Compt.  rehd.  XLIV,  1825;  lostit.  1857,  240)  empfiehlt  Bernard, 
das  erkaltete  und  filtrirte  Decoot  des  Lebergewebes  mit  Eisessig  zd  rer- 
setzen,  wodorcb  das  Glycogen  sogleich  gef&Ut  werde,  w&brend  die  eiweiä- 
artigen  Körper  in  Lösung  blieben.  Die  Abkochung  einer  krankhaften 
Leber  gebe  in  der  Begel  mit  Bisessig  keinen  Niederschlag.  Versetsc 
man  das  Decoot  einer  Leber ,  welches  darch  Eisessig  reichlich  geiUlt 
werde,  mit  etwas  Speichel,  so  soheide  sich  nach  knraer  Zeit  anf  Znsats 
Yon  Essigsänre  kein  Glycogen  mehr  ans,  in  Folge  der  Umwasdlong 
desselben  in  Zucker. 
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oder  Pankreassaft,  Speiche],  Blut  u.  a.  in  Zucker,  indem  seine 
Auflösung  nach  und  nach  klar  wird  und  die  Fähigkeit  ver- 
liert, mit  Jod  sich  zu  färben.  Der  gebildete  Zucker  reducirt 
Enpferoxyd  in  alkalischer  Lösung  und  geht  mit  Hefe  in 
alkoholische  Gährung  über.  Durch  Rösten  oder  durch 
begrenste  Einwirkung  von  Fermenten  und  Mineralsäuren 
wird  das  Glycogen  in  einen  dextrinähnlichen  Körper  ver- 
wandelt, welcher  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser 
ist,  mit  Jod  sich  nicht  färbt,  Eupferoxjd  nicht  reducirt, 
nicht  gährt  und  die  Polarisationsebene  nach  rechts  lenkt.  — 
AachV.  Hen8en(l)  hat  (1856)  die  Beobachtung  gemacht, 
dais  in  ausgewaschener  (zuckerfreier)  Leber  durch  Ein- 
wirkung von  Speichel-  und  Pankreas-Ferment  oder  Pfort- 
aderblut Zucker  entstehe.  Er  isolirte  ebenfalls  die  zucker- 
bildende  Substanz,  und  zwar  durch  Fällung  der  Leberab- 
kochnng  mit  Alkohol,  Auflösen  in  Wasser,  Zusatz  von  Essig- 
Bäure  und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  Aether  zur 
Entziehung  von  Fett.  Hensen  giebt  an,  die  Leber  ent- 
halte neben  dem  löslichen  (und  durch  basisch-essigs.  Blei- 
oxyd nicht  fallbaren)  Gljcogen  noch  ein  anderes,  in  Wasser 
nnlöflliches.  —  Eng.  Pe]ouze(2)  hat  das  nach  Bernard 
dargestellte  Glvcogen  analysirt.  Er  giebt  dafür  die  Formel 
CisHuOis  und  findet,  dafs  es  mit  rauchender  Salpetersäure 
Xyloidin,  mit  verdönnterer  aber  Oxalsäure  bildet.  Der 
von  Sanson  (3)  aus  anderen  Organen  angeblich  erhaltene 
and  fiir  identisch  mit  dem  Glycogen  der  Leber  oder  mit 
Dextrin  erklärte  Stoff  ist  nach  Pelouze  ein  veränderter 
dweiisartiger  Körper.  —  Figuier  (4)  beharrt  bei  seinem 
Widerspruch  gegen  die  zuckerbildende  Function  der  Leber, 
nnd  sucht  darzuthun,  dafs  die  Angabe  von  Bernard,  wo- 


(1)  Verhandl.  der  pliy8.-med.  Gksellsch.  za  Würsburg  VII,  219 ;  im 
Ad».  Chem.Centr.  1857,  680;  Arcb.  ph.  nft.  XXXV,  140.  ~  (2)Compt 
rend.  XLIV,  1821  ;  Instit  1857,  289;  J.  pr.  Chem.  LXXIU,  249.  -• 
(8)  Compt.  rend.  XLIV,  1828 ;  XLV,  140  n.  848 ;  Iiutit.  1867,  240,  266 
^  316.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIV,  1218;   Instit.  1867,  198. 
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■^  nach  sich  in  der  mit  Wasser  ansgewaschenen  Leber »  also 
nach  dem  Tode  des  Thieres,  noch  Zncker  erzeuge,  unrichtig 
sei.  Er  behauptet  weiter  (1)»  dafs  das  Blut  fleischfressender 
ThierC;  und  zwar  das  der  Pfortader ,  der  Jugular-  und 
Femoralyene,  rine  wirkliche  Zuckerart  enthalte»  welche  in- 
dessen  erst  nach  Behandlung  mit  Säuren  gährungsfahig 
werde.  Im  Organismus  erleide  diese  Zuckerart  die  nämliche 
Veränderung;  in  dem  Ghylus  fleischfressender  Thiei«,  in 
dem  Vogelei  und  (was  indessen  widerlegt  ist)  in  dem  Harn 
säugender  Frauen  sei  auch  direct  gährungsfahiger  Zucker 
gefunden  wordea  Die  in  der  Leber  vorhandene  Zuckerart 
stamme  aus  dem  Verdauungsapparat  und  sei  nicht  durch 
Drüsenfunction  erzeugt.  Er  unterscheidet  als  Modifica- 
tionen  :  eine  Zuckerart  des  Verdauungsapparats  (nicht 
gährungsfahig,  aber  Eupferoxjd  reducirend),  eine  Zucker- 
art der  Pfortader  (Kupferoxyd  reducirend,  aber  erst  nach 
Behandlung  mit  Säuren  gährungsfahig)^  und  eine  Zuckerart 
der  Leber  und  des  Chylus  (Kupferozyd  reducirend  und 
direct  gährungsfahig).  Der  Versuch  F  i  g  u  i  e  r '  s,  die  Bildung 
von  Zucker  aus  eiweifsartigen  Körpern  unter  Anwendung 
einer  unerwiesenen  Proteinformel  zu  erklären  oder  wahr- 
scheinlich zu  machen,  zeigt  zur  Genüge,  dafs  sein  Wider- 
spruch auf  sehr  unzulängliche  chemische  Hülfsmittel  sich 
stützt.  —  H.  B  0  n  n  e  t  (2)  bestreitet,  wie  B  e  r  n  a  r  d,  die  An- 
wesenheit von  Zucker  in  dem  Blute  fleischfressender  Thiere; 
nur  bei  stärkmehlhaltiger  Nahrung  finde  sich,  und  zwar 
erst  nach  beendigter  Verdauung,  Zucker  im  Blute.  Er 
findet  ferner,  wie  Bernard  und  Uensen,  dafs  sich  in 
der  Leber,  auch  nach  dem  Tode  desThieres,  Zucker  bilde, 
und  dafs  dieselbe  ein  leicht  isolirbares  Glycogen  enthalte, 
welches  in  seinen  Eigenschaften  dem  Stärkmehl  näher  stehe, 
als  dem  Dextrin. 


(1)  Oompt  read.  XLV,  188;  Inittt.  1667,  254.  —  (S)  Compt  nnd. 
XLV,  1S9  a.  578. 


Thiercbemie.  855 

Nach  einer  Angabe  von  Coze  (l)  verhält  sich  die  '**^ 
Menge  des  Zuckers  im  arteriellen  Blute  zu  der  in  der  Leber 
wie  1  :  II ;  je  langsamer  indessen  der  Tod  erfolge,  um  so 
geringer  sei  der  Zuckergehalt  der  Leber.  Bei  Anwendung 
von  Morphin  nehme  die  Menge  von  Zucker  in  der  Leber 
wie  im  arteriellen  Blute  zu;  Brechweinstein  sei  dagegen 
ohne  Einflufs  auf  die  Znckermenge  in  der  Leber,  bedinge 
aber  eine  Zunahme  desselben  in  dem  arteriellen  Blute.  Der 
Brechwdnstein  vermindere  die  Verbrennung  des  Zuckers 
in  der  Lunge,  was  in  Beziehung  stehe  mit  der  Wirkung 
dieses  Arzneimittels  bei  Pneumonieen. 

E.  Wittin  g  (2)  untersuchte  das  Blut  einer  an  Gelenk- 
rheumatismus Leidenden. 

Nach  einer  Angabe  von  F.  Hoppe  (3)  wird  die  hel- 
lere kirschrothe  Färbung,  welche  das  Blut  durch  Kohlen* 
oxydgas  annimmt,  weder  durch  Sauerstoff  noch  durch  Koh- 
lensäure und  nur  langsam  durch  Erhitzen  auf  100^  durch 
Alkalien  oder  durch  Fäulnifs  verändert.  Er  nimmt  an,  der 
Blatfarbstoff  verliere  durch  die  Einwirkung  des  Gases 
seine  Fähigkeit,  der  Träger  von  chemisch  lose  gebundenem 
Sauerstoff  zu  sein. 

E.  Brücke  (4)  begrttndet  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen die  Ansicht,  dafs  die  Gerinnung  des  Bluts  weder 
wesentlich  abhängig  sei  von  einer  Temperaturveränderung, 
noch  von  dem  Zutritt  der  Luft ;  sie  werde  durch  einen 
specifischen  Einflufs  todter  Geföfswände  bedingt.  Er  sucht 
weiter  nachzuweisen,  dafs  keine  besondere,  als  flüssiger 
Faserstoff  zu  unterscheidende  Eiweifssubstanz  im  Blute  ge- 
löst sei  und  dafs  die  als  »geronnenes  Fibrin«  bezeichnete 
Substanz  bei  der  Gerinnung  des  Bluts  durch  Zersetzung 
eines  Theils  des  gewöhnlichen  Natronalbuminats  (durch 
Basen  bindende  Säure)  entstehe. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  846.  —  (2)  Arcb.  Pharm.  [2]  XC,  166.  — 
(3)  Ans  Virchow's  Arcli.  f.  path.  Anat.  XI,  288  in  Chem.  Centr.  1867, 
677.  -.  (4)  8ehmidf8  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCV,  286. 
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Mut.  J.  Schlofsberger  (1)  ermittelte  für  die  Zosammen- 

setzuDg  von  Sepien-  und  Octopus-BIut  folgende  Zahlen : 

Asche  In  100  Th.  des 
Oesammtblut  :  bei  120d  getrockn.  BlnU  : 

Sepie  OetopuB                                               Sepie         Oeiopiui 

Wasser                 80,00  87,4  Lösliche  8alse      15,51         16,40 

Organ.  Stoffe       16,44  10,4  Unlösliche  Salze     2«30           2,26 

Mineralstoffe          3,56  2,2                                         TTsi iTie" 

100,00  100,0 

In  der  Asche  waren  nur  Sparen  von  phosphors.  AU 
kalien,  sowie  von  Kaliverbindungen  überhaupt  nachweisbar. 
Sie  enthielt  im  löslichen  Theil  nur  Kochsalz  mit  wenig 
schwefeis.  Salzen,  im  unlöslichen  Theil  aufser  etwas  Kupfer 
phosphors.  Kalk  und  -Magnesia  und  nur  eine  Spur  Eisen. 
Lrmph..  J.  Sc  her  er  (2)  fand  in  1000  Th.  menschlicher  Lym- 

phe  42,40  feste  Bestandtheile.  Diese  enthielten  0,37  Fibrin 
nebst  Lymphkörperchen;  34,72  Albumin  und  Extractivstoffe 
und  7,31  anorganische  Stoffe  (ChlorkaUum,  phosphors.  und 
schwefeis.  Kali  und  Natron,  wenig  phosphors.  Erden  und 
Eisen). 

A.  S  t  r  e  c  k  e  r  (3)  hat  in  der  Fleischflüssigkeit  eine  weitere, 
Barkin  genannte  Base  aufgefunden.  Man  erhält  sie  aus  der  bei 
der  Darstellung  des  Kreatins  abfallenden  heifsen  und  ver- 
dünnten Mutterlauge  durch  Ausföllung  mit  essigs.  ^Kupfer- 
oxyd  (besser  Salpeters.  Silberoxyd).  Der  entstehende  Nieder- 
schlag, welcher  neben  fremden  Stoffen  eine  Verbindung  von 
Sarkin  mit  dem  angewendeten  Metalloxyd  oder  Metallsalz  ent- 
hält, wird  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  kochen- 
dem Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat 
verdampft  und  das  sich  ausscheidende  gefärbte  Sarkin  durch 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GlI,  86  ;  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  VII ,  858 ;  J. 
pr.  Chem.  LXXI ,  255 ;  Chem.  Centr.  1857 ,  470.  —  (2)  VerhandL  d. 
Würzb.  ph7s.-med.  Gesellsch.  VII,  268 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  413 ;  Chem. 
Centr.  1857,  718;  Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCV,  149.  --  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  804;  imAuss.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  116;  Chem.  Centr. 
1857,  485;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LII,  388;  Chem.  Soo.  Qu.  J.  X,  121; 
Cimento  VI,  286. 


FleinehflUi^ 
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Auflösen  in  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Blei-  ^^l^^' 
oxydbydrat,  Ausföllen  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Verdampfen  rein  erhalten.  Es  scheidet  sich  aus  der 
wässerigen  Lösung  als  weifses ,  undeutlich  kiystallinisches 
Polver  ans,  schmilzt  noch  nicht  bei  löO^  und  liefert  bei 
stärkerem  Erhitzen  neben  Blausäure  ein  weifses  Sublimat 
(Cyanursäure?).  Es  löst  sich  in  300  Th.  kaltem,  in  78  Th. 
kochendem  Wasser  und  in  900  Th.  kochendem  Alkohol. 
Die  Lösungen  bläuen  rothes  Lackmus  nicht.  In  Salzsäure, 
Kali,  Ammoniak  und  in  Barytwasser  löst  sich  das  Sarkin 
leichter  als  in  Wasser,  zum  Theil  sehr  reichlich.  Auch  in 
coDcentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ist  es  ohne 
Färbung  und  Gasentwicklung  leicht  löslich.  Nach  der 
Analyse  hat  das  Sarkin  die  Formel  C10H4N4O2.  Mit  Säuren 
bildet  es  bestimmte  krystallisirbare  Salze.  Aus  kochender 
coDcentrirter  Salzsäure  krystallisiren  farblose  perlmutter- 
glänzende Tafeln  des  Salzes  C10H4N4O9,  HCl  +  2  HO. 
Das  Platindoppelsalz,  C10H4N4O8,  HCl,  PtCl^,  ist  ein  kry- 
stallinischer  gelber  Niederschlag.  Das  Salpeters.  Salz  bildet 
wasserhelle,  dem  essigs.  Natron  ähnliche  Krystallo;  welche 
an  der  Luft  undurchsichtig,  durch  Wasser  unter  Zersetzung 
milchweifs  werden.  Aus  der  Lösung  des  Sarkins  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  fallt  Alkohol  farblose,  ebenfalls 
durch  Wasser  zersetzbare  Erystallnadeln  des  schwefeis. 
Salzes.  Auch  mit  den  Oxyden  schwerer  Metalle  und  mit 
Kali  und  Baryt  bildet  das  Sarkin  Verbindungen.  Aus  der 
Losang  in  Kalilauge  wird  es  durch  Kohlensäure  zum  gröfs- 
ten  Theil  wieder  ausgefallt.  Aus  seiner  Lösung  in  ko- 
chendem Barytwasser  fallt  auf  Zusatz  einer  kalt  gesättigten 
Losung  von  Barythydrat  die  Verbindung  C10H4N4O2,  2BaO 
-h  2  HO  in  farblosen  Krystallen  nieder.  Die  Verbindungen 
des  Sarkins  mit  Zinkoxyd ,  Kupferoxyd ,  Quecksilberoxyd 
sind  flockige ,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge.  Hit 
Salpeters.  Silberoxyd  bildet  die  Base  einen  weifsen  flocki- 
gen, in  kalter  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag,  der 
aus  heifser  Salpetersäure  in  Krystallschuppen  von  der  For- 
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^'t^JS!"  mel  CioHJfiOa  +  AgO,  NOs,  anschiefst.  Eine  ammonia. 
kaiische  Lösung  von  Salpeters.  Silberozyd  oder  von  Chlor- 
Silber  giebt  mit  Sarkiolösung  einen  gallertartigen,  beim 
Trocknen  stark  zusammenschrumpfenden,  in  Ammoniak 
unlöslichen  Niederschlag ,  C10H4N4OS  4~  ^  '^g^*  *^  ^1^^ 
Niederschläge  können  zur  quantitativen  Bestimmung  und 
zur  Reindarstellung  des  Sarkins  dienen.  Ochsenfleisch  ent- 
hält wenigstens  in  1000  Th.  0,22  Th.  desselben;  auch  im 
Pferdefleisch  ist  es  enthalten.  Das  Sarkin  steht  in  seinen 
Eigenschaften  dem  in  der  Zusammensetzung  nur  um  NH 
differirenden  Ouanin,  CioHsNsOa,  nahe;  es  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Hypozanthin,  welches  aber  in 
1090  Th.  kaltem!  und  180  Th.  kochendem  Wasser  und  in 
Salpetersäure  nur  unter  Zersetzung  löslich,  in  Salzsaure 
fast  unlöslich  ist  Wie  Hypoxanthin,  Guanin  und  Xanthio 
liefert  das  Sarkin  beim  Verdampfen  mit  überachuadger 
Salpetersäure  und  stärkerem  Erhitzen  einen  gelben,  mit 
Bjili  roth  werdenden  Rückstand.  Durch  Vermischen  von 
harns.  Kali  mit  salzs.  Sarkin  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag von  harns.  Sarkin  (C10U4N4O2  -f~  Q0H4N4O6),  wel- 
ches sich  indessen  von  dem  damit  gleich  zusammengesetz- 
ten Xanthin ,  C10H4N4O4 ,  dadurch  unterscheidet ,  dafs  die 
Lösung  des  letzteren  in  Salpetersäure  mit  SilberlösuDg 
nicht  gefällt  wird,  während  die  des  hams.  Sarkins  einen 
starken  weifsen,  beim  £ochen  nur  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag  giebt.  Strecker  erwähnt  noch,  dafs  im  Menschen- 
harn  ein  Körper  enthalten  sei,  welcher  sich  gegen  Salpeter- 
säure und  Salpeters.  Silberoxyd  wie  das  Sarkin  verhalte. 

GL  L.  Bloxam  (1)  erhielt  bei  einem  Versuche,  aus 
30  Pfund  Ochsenfleisch  Fleischmilchsäure  darzustellen, 
keine  Spur  derselben,  wohl  aber  eine  krystalliairbare  stick- 
stoffhaltige Säure  von  nicht  genauer  ermittelter  Zusammen- 
setzung. Er  fand  femer  eine  krystallisirbare,  stickstofireicbe, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Base,  deren 

(1)  Cbem.  Boc.  Qo.  J.  X,  168 ;  J.  pr.  Cbem.  LXXUI,  60. 
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mit  nicht  ganz  reiner  Substanz  ausgeführte  Analyse  der 
Formel  CiaHnNsOs  entsprechende  Zahlen  gab,  and  einen 
leicht  schmelzbaren,  krystaHinischen,  stickstofihaltigen  Kör* 
per,  welcher  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
und  mit  kochender  Salpetersäure  eine  krystallinische  Ver- 
bindani;  giebt.  Von  flüchtigen  Säuren  weist  er  in  der 
Fleiachflüssigkdlt  mit  Bestimmtheit  Buttersäure  nacb.  Die 
Aosbeute  von  Ereatm  betrug  ,197  6rm.  von  30  Pfund 
Fleisch. 

G.  Stadel  er  (1)  hat  gefunden,  dafs  Salicin  mit  einer  ^^'^'' 
zur  Lösung  unzureichenden  Menge  von  Wasser  und  fri» 
schem  Speichel  einige  Stunden  bei  38  bis  40^  digerirt,  wie 
durch  Emulsin  in  Saligenin  und  Zucker  zersetzt  werde.  Er 
empfiehlt,  zur  Darstellung  des  Saligenins  statt  des  Emulsins 
Speichel  anzuwenden.  Diastase,  in  Form  eines  kalt  berei- 
teten Auszugs  von  gekeimter  Gerste  angewendet,  bildet 
mit  Sftlicin  kein  Saligenin.  Von  dem  Ferment  des  Pan- 
kreassecrets,  das  auf  Stärkmehl  und  Amygdalin  wie  Speichel 
einwirkt,  hält  esStädoler  für  wahrscheinlich,  da£s  es 
auch  das  Salicin  zersetze;  er  glaubt,  daHs  das  Salicin —  bei 
dessen  Genufs  sich  im  Harn  Saligenin  findet  —  nicht  in 
den  Organen,  sondern  schon  im  Magen  und  Dünndarm 
zersetzt  werde. 

Piazza   (2)   hat  chemisch  -  mikroscopische   Untersu-     Mii«b. 
chungen  über  die  MUch  angestellt,  aus  welchen  er  schliefst, 
dafs   die  in  ihr  enthaltenen  Fettkügelchen  nicht  von  einer 
besonderen,  aus  Proteinsubstanz  bestehenden  Haut  einge- 
schlossen sind. 

A.  Heyn si US  (3)  hat  analytische  Untersuchungen 
angestellt  über  das  Verhältnifs  der  Bestandtlieile  der  Milch 
TOD  Kühen  zu  Anfang  und  zu  Ende  des  Melkens,  und  von 
Frauen  vor  und  nach  dem  Anlegen  des  Kindes. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  250;  Chem.  Centr.  1S58,  109;  J.  pharm. 
[S]  ZXXin,  167.  —  (3)  Cintento  VI,  128.  —  (8)  Aas  NederK  Laocet 
V,  603  in  ScIimidtTs  Jahrb.  der  ges.  Med.  XCV,  145. 
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P.  Vigier  (1)  antersachte  die  Milch  einer  an  Oalac- 
torrhoe  leidenden  Frau,  ohne  eine  wesentliche  Venchie» 
denheit  von  normaler  Frauenmilch  aufzufinden.  Der  Haro 
dieser  Frau  enthielt  keinen  Zacker. 

u«hirn.  y^^  eiucr  umfassenden  und  mit  Sorgfalt  ausgeführten 

Untersuchung  von  W.  Müller  (2)  über  die  chemischen 
Bestandtheile  des  Gehirns  theilen  wir  die  wichtigsten  Be- 
sultate  mit,  unter  Verweisung  auf  die  (erste)  Abhandlong 
bezüglich  der  Verfahrungsweisen  zur  Darstellung  oder 
Nachweisung  der  einzelnen  Bestandtheile.  Das  Gehirn  des 
Menschen  enthalt  als  stickstoflTbaltigen»  in  Wasser  löslichen 
Bestandtheil  eine  geringe  Menge  Kreatin.  Das  Gehirn  des 
Ochsen  bt  kreatinfrei,  enthält  aber  Leucin  oder  (wahr- 
scheinlich) den  homologen  Körper  CgHsNOi.  In  beiden 
Gehirnen  finden  sich  flüchtige  Säuren  der  Reihe  CaHnO«  in 
geringer  Menge,  neben  viel  Milchsäure.  Das  Gehirn  des 
Ochsen  enthält  aufserdem  sehr  wenig  Harnsäure  und  eine 
bedeutende  Menge  Inosit,  CiaHisOn«  Bernsteinsäure,  Gly- 
cocoU,  Kreatinin ,  Harnstoff,  Ojstin  und  Taurin  wurden  im 
Gehirn  nicht  aufgefunden. 
kör*Jl!*"M         Nach  den  Beobachtungen  von  A.  Vaienciennes  und 

AuKc.  Yremj  (3)  besteht  der  Krystallkörper  des  Auges  eines 
Sängethieres  aus  in  Wasser  unlöslichen  Fasern,  welche 
im  Centrum  durch  eine  bei  etwa  65^  coagulirende,  aber  bei 
längerer  Einwirkung  von  Alkohol  nicht  undurchsichtig 
werdende  eiweifsartige  Substanz  (Albumin  a)  vereinigt  sind. 
Nach  Aufsen  sind  die  Fasern  durch  eine  andere  eiweiis- 
artige  Substanz,  das  Metalbumüi^  verbunden,  welches  in  der 
Siedehitze  nicht  coagulirt  und  mit  Salzsäure  so  wenig  wie 
ersteres  eine  blaue  Auflösung  giebt.  Den  inneren  eiweifsar- 
tigen  Körper  nennen  V.  und  F.  Endophacin,  den  äulseren 


(1)  J.  phann.  [8]  XXXII,  196.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cm,  181; 
im  Aus.  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  122 ;  Chem.  Centr.  1857,  879 ;  Schmidt'« 
Jahrb.  d.ge8.Med.  XCV,  281.  -*  (S)  Compt  rend.  XLI V,  1 122 ;  J.phami. 
[8]  XXXII,  6;  im  Aiui.  Chem.  Centr.  1857,  467;  Cimento  VI,  51. 
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Exaphaein.  Die  Erystalllinsen  der  Vögel,  der  Reptilien  und  J^^j!^];. 
Batrachier  sind  nar  wenig  von  denen  der  Sängethiere  ver-  ^"^*'* 
schieden.  Der  Erjstallkörper  der  Fische  ist  ebenfalls  ans 
zwei  Theilen  gebildet,  deren  änfserer  (das  Exophacin)  ans 
Metalbnmin ,  der  innere  Theil  aber  ans  einer  festen ,  in 
Wasser  nnlöslichen  eiweifsartigen  Substanz,  dem  Phaconin 
besteht  Die  Fasern  des  Erjstallkörpers  der  Sängethiere 
haben  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phaconin  der  Fische. 
In  der  Zusammensetzung  unterscheiden  sich  diese  eiweifs- 
artigen Körper  nicht  wesentlich,  weder  nnter  sich,  noch 
von  gewöhnlichem  Albnmin.  V.  und  F.  geben  dafür  nach- 
stehende Zahlen  : 


Albamin  (n) 

Metalbnmin 

Phaconin 

Kohlenstoff 

61,89 

62,8 

68,11 

Wasserstoff 

6,76 

7,8 

7,69 

Stickstoff 

15,46 

16,0 

16,68 

Sauerstoff 

25,94 

23,9 

23,67 

Bei  krankhafter  Veränderung  des  Erystallkörpers  eines 
Pferdes  durch  Staar  wird  nach  V.  und  F.  das  Albamin  (a) 
und  das  Metalbumin  in  Wasser  unlöslich^  unter  Bildung 
fast  andurchsichtiger ,  leicht  Ton  einander  zu  trennender 
Membranen^  welche  beim  Einäschern  nicht  mehr  Asche  ge- 
ben, als  gewöhnliches  Eiweils,  also  nicht  reicher  sind  an 
pbosphors.  Kalk,  als  letzteres.  —  Eine  ihnen  von  Bons  sin- 
gaalt übergebene,  in  den  Goldwäschereien  von  Antikoia 
aufgefundene,  durchsichtige  kugelige  Substanz  erkannten 
V.  and  F.  als  die  aus  Phaconin  bestehenden  Kerne  des 
Krjstallkorpers  von  Fischen. 

Nach  Versuchen  von  S.  Cloez  und  A.  Vulpian  (i) »•!>«»*•'••> 
enthalten   die  Nebennieren  von  pflanzenfressenden  Thieren 
Hippursäure  und  Gholeinsäure  (Taurocholsäure). 

J.  Seh  er  er  (2)   fand  in  der  Leber  eines  an  Typhus    L«i>«r. 
Verstorbenen  neben  Leucin,  Tyrosin  und  Hypoxanthin  auch 


(1)  Compt.  rend.  XLY,  840;   Instit.  1867,    809.   —    (2)  N.  Jahrb. 
Phann.  VII,  806. 
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einen  Gehalt  an  Cystin  (1).  Hjrpoxanthin  sei  neben  Harn- 
säure stets  in  der  Leber  des  Menschen,  in  gröfserer  Menge 
aber  neben  Leucin  und  Tyrosin  in  dem  Pankreas  des 
Ochsen  enthalten.  —  Eine  an  Fett  reiche  Leber  einer  an 
Delirium  tremens  Gestorbenen  untersuchte  G.  R a m  d  o  hr  (2). 
OftU«.  Nach  Städeler  (3)   wird  auch   das   reine   krystalli- 

nische  chols.  (glycochols.)  Natron  aus  seiner  weingeistigen 
Lösung  durch  Aether  amorph  gefallt,  und  zwar  um  so  voll* 
ständiger,  je  sorgfältiger  Weingeist  und  Aether  vorher  von 
Wasser  befreit  worden  sind,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  zur 
Krystallisation  eine  gewisse  Menge  Wasser  erforderlich  ist 
Man  erhält  in  der  That  schon  nach  wenigen  Minuten  das 
gallens.  Sala  in  den  schönsten,  sternförmig  gruppirten  Na- 
deln und  ohne  amorphe  Ausscheidung,  wenn  man  die  wein- 
geistige Lösung  mit  so  viel  Aether  versetzt,  dals  eine  sehr 
starke  milchige  Trübung  entsteht,  und  dann  unter  Umschüt- 
teln so  viel  Wasser  zutropft,  bis  die  Trübung  eben  wieder 
verschwunden  ist. 

Binder  hat  nach  Schlofsberger's  Mittheilung  (4) 
die  Galle  von  Python  tigria  analysirt  Die  intensiv  dunkel- 
grün gefärbte  Galle  reagirte  sauer  und  gab  mit  salpetriger 
Salpetersäure  nur  schwache  Färbung.    Sie  enthielt  : 

WMser         Oallens.  Katron     And«re  Sftlze  Fett     Sehleim  and  Farbttoff 

90,42  8,46  0,20  0,08  0,89 

Die  1,21  pC.  betragende  Asche  bestand  im  löslichen  Theil 
aus  schwef eis.  und  kohlens.  Natron,  neben  wenig  Ghlomatriam 
im  unlöslichen,  nur  wenig  betragenden  Antheil  aus  phos- 
phors.  Kalk  und  -Magnesia  und  etwas  Eisen.  Das  gerei- 
nigte gallens.  Salz  enthielt  6,04  pC.  Schwefel ,  wonach  die 
Säure  nur  Choleinsäure  (Taurocholsäure)  ist 


(1)  Eine  CystSnconcretion  von  noMcherer  AbatAinmiiDg  besehrieb 
Schlofsberger  (N.  Jahrb.  Pharm.  VIU,  4).  -  (2)  Aroh.  Phann.  [2] 
XCII,  141.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXU,  267 ;  Chem.  Ceatr.  1858,  76. 
—  (4)  Ann.  Cb.  Pharm.  CII,  91 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  VH,  S6S;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  815  ;    Chem.  Centr.  1867,  470. 
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Die  Ergebnisse  früherer,  von  Bidder  und  Schmidt, 
Barral,  Bonssinganlt  und  Th.  Bischoff  (1)  mit 
verschiedenen  Thieren  angestellten  üntersncbangen  zeigen 
in  Betreff  der  Menge  des  in  der  Nahrang  eingeführten  nnd 
des  im  Harn  (als  Harnstoff)  und  in  den  Excrementen  wie» 
der  austretenden  Stickstoib  zum  Theil  erhebliche»  bis  jetzt 
nicht  erklarte  Differenzen.  E.  Voit  (2)  hat  zur  Lösung 
dieser  Zweifel  eine  Reihe  von  Versuchen  an-  Hunden  ange- 
stellt, insbesondere  auch  in  der  Absicht,  zu  ermitteln,  ob 
fiir  eine  bestimmte  Menge  eingeführten  Stickstoffs  auch  eine 
äquivalente  Menge  stickstoffhaltigen  Eörpermaterials  umge* 
setit  werde,  und  ob  dies  dann  allein  im  Harn  als  Harnstoff 
erscheine.  Er  schliefst  aus  seinen  Versuchen,  bezüglich 
deren  Details  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen, 
daÜB  sich  fast  genau  aller  Stickstoff  der  umgesetzten 
stickstoffhaltigen  Eörperbestandtheile  im  Harnstoff  wieder 
finde,  und  zwar  schon  dann,  wenn  die  Flaschnahmng  hin- 
reiche ,  das  Thier  annähernd  auf  seinem  Gewichte  zu  er- 
halten. Sofern  der  Harn  nur  geringe  Mengen  anderer 
stickstoffhaltiger  Körper  als  Harnstoff  enthalte,  von  wel- 
chen einige  aufserdem  sich  gegen  Salpeters.  Quecksilber- 
ozyd  wie  Harnstoff  verhalten ,  bezeichnet  er  letzteren  be- 
stimmter als  Mals  des  Stoffwechsels. 

A.  Becquerel  und  Barreswil(3)  zeigen,  dafs  eine 
Angabe  von  Gigon,  wonach  normaler  Harn  stets  Albumin 
enthalte,  unrichtig  ist.  Das  von  Letzterem  als  Reagens  auf 
Albnmin  angewendete  Chloroform  bildet  mit  dem  Schleim 
und  anderen  Harnbestandtheilen  eine  Emulsion,  wie  mit  einer 
wässerigen  Albuminlösung ;  Albumin  werde  aufserdem  beim 
Schütteln  seiner  Lösung  mit  Chloroform  nur  theilweise 
gefällt. 


(1)  J«liratb«r.  f.  ISöS,  606.  —  (2)  Beitrag  snm  KreiaUnf  das  Sdck- 
■tofi  im  thierisoben  Organismaf  (Inangunl-DiMertation),  AogsborglSST. 
-  (8)  Compt  rend.  XLY,  899. 
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■^»'  H.  Köhler  (l)  bestätigt  die  Angabe  von  Frerichs 

und  Städeler  (2),  dafs  der  Harn  von  Thieren  bei  Stö- 
rang  der  Respiration  Allantoin  nnd  nicht  Zucker  (wie 
Reynoso  behauptete)  enthalte.  In  einem  solchen  Harn 
sei  bei  Zunahme  von  Salzen  und  organischen  Stoffen  der 
Wassergehalt  um  etwa  1  pC.  vermindert,  und  er  enthalte 
stets  Blut  9  nie  Eiter.  In  dem  menschlichen  Harn  fand 
Köhler  bei  Respirationsstörung  kein  Allantoin. 

Leconte  (3)  widerlegt  eine  Angabe  von  Blot,  dafs 
der  Harn  säugender  Frauen  Zucker  enthalte.  Es  sei  darin 
weniger  Harnstoff  aber  mehr  Harnsäure  vorhanden,  welche 
letztere  die  Reduction  des  Kupferoxyds  in  alkalischer  Lo- 
sung bedinge.  —  Auch  nach  Versuchen  von  E.  Wieder- 
hold (4)  enthält  der  Harn  von  Wöchnerinnen  keinen  Zu- 
cker. Die  mit  einem  solchen  Harn  beobachtete  Reduction 
von  Kupferoxyd  werde  durch  Schleim  bewirkt. 

Nach  E.  Schunck  (5)  ist  der  Indig  nicht  selten  Be- 
standtheil  des  normalen  Harns.  Man  vermischt  den  Harn, 
zur  Nach  Weisung  von  Indig,  mit  Bleiessig,  versetzt  das 
Filtrat  mit  Ammoniak,  zerlegt  den  die  Indigverbindnng 
enthaltenden  ausgewaschenen  Niederschlag  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und 
filtrirt.  Ist  die  den  Indig  erzeugende  Substanz  vorhanden, 
so  wird  das  Filter  schön  blau  und  es  bilden  sich  auf  der 
Flüssigkeit  die  kupferglänzenden  Indighäutchen,  wie  bei  der 
Indigkiipe.  Nach  einigen  Tagen  setzt  sich  der  Indig  als 
blauer  Niederschlag  ab,  den  man  durch  Auflösen  in  Kali 
unter  Zusatz  von  Zinnchlor ür  rein  erhalten  kann.  Schunck 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der  Indig  in  einer  ana- 
logen Form  wie  in  den  Pflanzen  im  Harn  enthalten  ist 


(1)  Zeit0chr.  f.  d.  ges.  NatarwiBsenscb.  X,  886.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1854,  714.  —  (8)ComptreDd.XLIV,  1881.  —  (4)  Deatsche  Klinik  1857, 
Nr.  41,  898;  Chem.  Gentr.  1857,  769;  Schmidt's  Jahrb.  d.  gea.  Med. 
XCVn,  14.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  288 ;  Instit.  1857,  415 ;  Cbem. 
Centr.  1857,  967. 
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E.  Wittin g  (1)   untersachte  Harn   von  Kranken  an     ^*"^' 
IMabetes  mellitus  und  an  Gelenk-Rheumatismus. 

W.  Hall  wachs  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt 
über  den  Ursprung  der  Hippursäure  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser, speciell  in  der  Richtung ,  ob  in  der  Nahrung  der 
letzteren  und  namentlich  in  den  Wiesengräsern  Benzoesäure 
oder  eine  Benzoylverbindung  enthalten  sei,  wo  sich  dann 
der  Gehalt  des  Harns  an  Hippursäure  daraus  erklären 
würde,  dafs  BenzoSsäure  in  den  Organismus  gebracht  als 
Hippursäure  in  dem  Harn  wieder  austritt«  Hall  wachs 
kam  zu  dem  Resultat  i  dafs  in  den  von  ihm  untersuchten 
Vegetabilien,  nach  deren  Genufs  eine  Kuh  reichlich  Hippur- 
säure ausschied,  keine  Benzoesäure  enthalten  ist  und  auch 
kein  Benzoylkörper,  der  sich  etwa  im  Organismus  spalten, 
Benzoesäure  oder  Benzojl Wasserstoff  ausgeben  und  so  die 
Aasscheidung  von  Hippursäure  bewirken  könne;  ferner, 
dafs  das  früher  für  Benzoesäure  gehaltene  Cumarin  wie 
anch  das  Chlorophyll,  welches  mit  der  Benzoylreihe  ver- 
wandt gedacht  werden  könnte,  unverändert  durch  den  Or- 
ganismus hindurchgeht.    Vgl.  S.  537  f. 

W.  Marcet  (3)  hat  seine  früheren  Angaben  (4)  über  fkcm. 
die  chemischen  Bestandtheile  der  Fäces  vervollständigt.  Er 
findet  jetzt,  dafs  die  menschlichen  Fäces  margarins.  Kalk, 
CmHssOs»  CaO,  margarins.  Magnesia  und  phosphors.  Kalk 
enthalten;  der  Gehalt  an  Margariusäure  sei  durch  Pflan- 
zennahrung bedingt.  Der  von  ihm  als  Excretin  beschrie- 
bene Körper  krystallisirt  leicht  in  der  Kälte  aus  dem  al- 
koholischen Auszug  der  Fäces;  er  ist  stickstofffrei  und 
seine  Zusammensetzung   entspricht,  auf  1    Aeq.    Schwefel 


(1)  Areh.  Pbaim.  [2]  XC,  1  n.  155.  —  (2)  Ueber  den  Crsprnng  der 
Hippvn&nre  im  Harn  der  PflansenfresBer  (gekrönte  Preissohrift) ,  Göt- 
tingen  1867 ;  im  Aass.  Ann.  Ch.  Pharm.  GY,  207.  —  (8)  Phil.  Trans, 
f.  1867,  408  ;  im  Ansz.  Phil.  Mag.  [4]  XIY ,  810;  Chem.  Gaz.  1867,  277  ; 
Aroh.  ph.  nat.  XXXV,  280;  Instit  1868,  81;  Cimento  VI,  281.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1864,  718. 
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FftoM.     berechtet»  der  Formel  C78H78SO2.    In  der  Milz  findet  M  a  r- 
cet  Cholesterin. 

In  den  sauer  reagirenden  Ezcrementen  eines  kranken 
Mannes  fand  Marcet(l)  neben  einer  beträchlichen  Menge 
freier  fetten  Säuren  (Stearin-  und  Margarinsaure)  auch 
zweifach^stearins.  Natron;  bei  dem  Patienten  war  (wie  die 
Section  nachwies)  in  Folge  einer  Desorganisation  des  Fan« 
kreas  der  Ausflufs  der  Galle  in  den  Darmkanal  unterdrückt 

MgüMiitder  A.  Bogdanow(2)  giebt  an»  dafs  sich  aus  den  rothen 
Federn  von  Calurus  auriceps  durch  wiederholte  Behand* 
lung  mit  heifsem  Alkohol  der  Farbstoff  vollständig  aus- 
ziehen lasse.  Durch  Verdampfen  des  Auszugs  bei  60  bis 
70^  erhalte  man  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  nach 
der  Behandlung  mit  Wasser  den  reinen,  am  Lichte  verän- 
derlichen Farbstoff,  das  Zooxanihin^  darstelle.  Auch  die 
hellrothen  Federn  von  Catinga  coerulea  sollen  einen  ähn- 
lichen Farbstoff  liefern. 

c»ih«rideii.  Nach  W.R.  Warner  (3)  enthalten  Cantharis  vesicato- 
ria,  Cantharis  vittata  und  Mylabris  Cichorii  nahezu  gleiche 
Mengen  (in  1000  Th.  etwa  4  Th.)  Cantharidin , jedoch 
wirkte  ein  mit  Mylabris  bereitetes  Pflaster  kräftiger,  als  das 
mit  den  beiden  Cantharis-Arten  dargestellte. 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  162.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  688.    — 
(3)  Vierte^ahrsscbr.  pr.  Pharm.  VI,  86 ;  Chem.  Gentr.  1857,  16. 
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Bunsen(I)  hat  seine  Methoden,  Gase  zu  untersuchen,  omiui»ijs«. 
ausführlicher  initgetheilt.  Er  bespricht  und  erläutert,  was 
das  An£uunme]n,  das  Aufbewahren  und  das  Messen  der 
Gase  betrifit,  und  geht  die  eigentliche  Gasanaljse  im  All- 
gemeinen und  die  Bestimmung  der  wichtigsten  Gase  im 
Einzelnen  durch;  seiner  hier  gegebenen  Zusammenstellung 
über  absorp.tiometrische  Untersuchungen  wurde  schon  S.  66, 
der  Verfahren,  das  spec.  Gew.  von  Gasen  zu  bestimmen, 
S.  12,  der  Untersuchungen  über  die  Diffusion  der  Gase 
S.  8  und  über  die  Verbrennungserscheinungen  der  Gase 
S.  76  dieses  Berichtes  erwähnt;  stets  ist,  was  aus  der  Un- 
tersuchung dieser  Eigenschaften  von  Gasen  sich  für  die 
Erkenntnifs  der  Natur  derselben  folgern  läfst,  dargel^t. 

Berthelot  (2)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht, 
wie  in  einem  Gemenge  von  gasformigen  Kohlenwasser- 
stoffen die  einzelnen  Bestandtheile  erkannt  werden  können. 
Sein  Verfahren  gründet  sich  darauf,  für  ein  solches  Gasge- 
menge zu  ermitteln,  wieviel  Kohlensäure  es  bei  der  Ver- 
brennung mit  Sauerstoff  bildet  und  welche  Volumvermin- 
derung  dabei  eintritt,  und  diese  Bestimmung  mit  den  gas- 


(1)  GMometrifche  Methoden,  Braniuehweig  1867.    --    (2)  Ann.  eh. 
pbyf.  [8]  LI,  69;  im  Aon.  Instii.  1S67,  ISO. 
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förmigen  Räckständen»  die  bei  wiederholter  Behandlang  des 
ursprünglichen  Gasgemenges  mit  verschiedenen  absorbiren- 
den  Substanzen  bleiben ,  zu  wiederholen;  aus  der  Abände- 
rung in  den  Verhältnissen»  in  welchen  .die  Volume  des  an- 
gewendeten Gases  und  der  gebildeten  Kohlensäure  und  die 
Volumverminderung  stehen,  durch  die  fractionirten  Ab- 
sorptionen schliefst  er  auf  die  Zusammensetzung  und  die 
Natur  der  das  Gasgemenge  zusammensetzenden  Bestaod- 
theile. 
AnXV.  Gladstone's  Untersuchungen ,    ans  den  Eigenthüm- 

lichkeiten  der  Spectra,  welche  Licht,  das  durch  die  Lö- 
sungen verschiedener  Salze  gegangen  ist,  bildet,  auf  die 
Bestandtheile  der  letzteren  zu  schliefsen,  wurden  schon 
S.  70  dieses  Berichtes  erwähnt.  Speciell  in  Beziehung 
auf  die  Erkennung  des  Didjms  aus  dem  optischen  Ver- 
halten der  Lösungen  seiner  Salze  hat  er  noch  besondere 
Mittheilungen  gemacht  (1). 

•JhllASliyM.  O«  L.  Erdmann  (2)  beschreibt  eine  sehr  zweckmS- 
bige  Einrichtung  der  Bürette  (Schwimmerbürette),  welche 
die  Ablesung  sowohl  von  den  durch  die  fijrümmung  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  von  den  durch  die  Parallaxe 
veranlafsten  Fehlern  unabhängig  macht.  —  Eine  Vorrich- 
tung, durch  welche  unter  Anwendung  einer  mit  der  Bürette 
in  Verbindung  ^  stehenden  Cautchuckugel  das  Aufsaugen 
wie  Ablaufenlassen  von  Flüssigkeiten  in  30  bis^  ÖO  CG. 
fassenden  Büretten  ermöglicht  wird  und  auch  leicht  regu- 
lirt  werden  kann,  hat  C.  Sc  hei  hier  (3)  construirt. 

Erkennons  H.  Violottc  (4)  cmpfiehlt  zur  AnstellunfiT  chemischer 

cbcraUrher  ,  .  .  . 

Reactionen.  Reactioneu  die  Anwendung  von  kleinen,  gleichförmig  nut 
Rufs  überzogenen  Porcellankapseln.  In  einem  Tropfen  einer 
wässerigen    Flüssigkeit,   welcher    auf  dem  Ueberzug  von 


(1)  Ghem.  Soc.  Qn.  J.  X,  219;  J.  pr.  Chem.  LXXm,  880.  - 
(2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  193;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  S69;  Dingl.  pol. 
J.  CXLVI,  116.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  245.  -  (4)  Compt  read. 
XLV,  968. 
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Eohle  die  Eugelform  behält,  zeigen  sich  alle  Erscheinangen 
von  Färbang»  Fällung  oder  Ejrystallisation  sehr  deutlich, 
und  das  Gefals  habe  den  Vorzug,  dafs  es  der  Reinigung 
nicht  bedürfe.  Saure,  alkohol-  oder  ätherhaltige  Flüssig* 
keiten  benetzen  den  Kohleüberzug. 

J.  Spiller  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  anse- ^"««^  <>'- 
Stellt,   um  den  Einflufs  zu  ermitteln,   welchen  die  Citren-  ff*"'*?«*"' 

'  '  die  Plllung 

säure  auf  die  Fällbarkeit  verschiedener  Säuren  und  Metall-  ''*?..'!!t!^*' 
ozyde  ausübt  Veranlaüst  wurde  er  hierzu  durch  die  Be- 
obachtung ,  dals  Barytsalze  in  einer  Alaun ,  phosphors. 
Natron,  Ammoniak  und  Citronsäure  enthaltenden  Flüssig- 
keit keine  Fällung  hervorbrachten.  Spiller  findet,  daüs  die 
Eigenschaft  der  Citronsäure,  die  Fällung  eines  unter  den 
gewöhnlichen  umständen  unlöslichen  Körpers  zu 'verhin- 
dern, insbesondere  dann  hervortritt,  wenn  die  Citronsäure 
als  citrons«  Alkali  vorhanden  ist,  und  die  Ursache  ver- 
muthet  er  in  der  Bildung  von  Doppelsalzen  von  der  allge- 
meinen Formel  (3  MO,  Ci)  +  3  (MO,  SO3),  in  welcher  die 
Schwefelsäure  ersetzbar  sei  durch  ihre  Aequivalente  an- 
derer Säuren,  sofern  nach  seinen  Beobachtungen  ein  Aeq. 
Citronsäure  die  Reactionen  von  3  Aeq.  Schwefelsäure 
oder  Kohlensäure  oder  von  einem  Aeq.  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  maskirt.  In  einer  Lösung,  welche  schwefeis. 
and  citrons.  Natron  im  Verhältnifs  der  Formel  3(NaO, 
SOs)  H~  3NaO,  Ci  enthält,  giebt  Salpeters.  Baryt  keinen 
bleibenden  Niederschlag,  während  mit  Vermehrung  des 
Schwefels.  Natrons  die  Schwefelsäure  -  Reaction  sogleich 
eintritt.  Umgekehrt  schlägt  schwefeis.  Natron  aus  einer 
Lösung,  welche  citrons.  Natron  und  -Baryt  in  dem  Ver- 
hältnifs der  Formel  2(3NaO,  Ci)+  3BaO,Ci  enthält  (1), 
sofort  schwefeis.  Baryt  nieder.  Das  citrons.  Alkali  ver- 
hmdert  die  Fällung  des  schwefeis.  Baryts  dagegen  nicht  in 


(1)  Chem.  60c.  Qu.  J.Xy  110;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  282;  im  Ausz. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  89 ;  J.  pharm.  [3]  XXXin,  54.  —  (2)  Eine  solche 
Ldemig  tetit  beim  Stehen  fast  allen  citrons.  Baryt  ab. 
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'^gaL^Mber'  ^^^  Sicdehitze  oder  bei  Zusatz  von  überschüflaigem  Salpeters. 
dit^Fuiaof  Baryt,  von  Salzsäure^  Essigsäure ,  Weinsäure  oder  Oxal- 
'"''oxydeL'!"'  säure.  Der  unter  diesen  Umständen  nieder£edlende  schwe- 
feis. Baryt  hat  eine  eigenthümliche  flockige  Beschaffenheit, 
welche  durch  Kochen  mit  oder  ohne  Salzsäure  nicht  geän- 
dert wird.  Freie  Citronsäure  verhindert  die  Fällung  der 
Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz  nicht  Salpeters.  Stron- 
tian  und  -Bleioxyd  verhalten  sich  gegen  die  obige  Lösung 
von  schwefeis.  und  citrons.  Natron  genau  wie  das  Baryt- 
salz. Schwefels.  Bleiozyd  ist  aufserdem  in  citrons.  Na- 
tron löslich.  In  gleicher  Weise  verhindert  das  citrons. 
Natron  die  Fällung  der  Verbindungen  des  Baryts  mit  Phos- 
phorsäure, Kohlensäure,  Borsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Citronsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  in  sauer  oder  alka- 
lisch reagirender  Lösung,  und  alle  werden,  wenn  gefallt, 
von  citrons.  Natron  wieder  gelöst.  Aehnlich  verhält  dch 
kohlens.,  phosphors.  und  oxals.  Kalk.  Sofern  das  Doppel- 
salz von  citrons.  Kalk  und  -Natron  durch  Kochen  nicht 
zersetzt  wird,  hebt  Spill  er  hervor,  dafs  bei  Nach  Weisung 
der  .Citronsäure  mittelst  Chlorcalcium  ein  Ueberschufs  des 
letzteren  anzuwenden  sei,  wodurch  eine  Fällung  in  der 
Siedehitze  bedingt  werde.  —  Magnesiahydrat  und  phos- 
phors. Ammoniak-Magnesia  werden  bei  Gegenwart  von  ci- 
trons. Natron  gefallt,  aber  nicht  das  kohlens.  und  phos- 
phors. Salz.  Ferner  werden  nicht  gefallt  :  Eisenoxyd, 
Chromoxyd,  Thonerde  oder  ihre  phosphors.  Salze  durch 
Ammoniak;  Chromsäure  durch  Blei,  Silber,  Wismuth  oder 
Baryt  (chroms.  Bleioxyd  fallt  selbst  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure nicht  nieder) ;  Eisenoxyd  durch  Ferrocyankalium, 
benzoes.  oder  bernsteins.  Ammoniak.  Eisenoxyd  erzeugt 
mit  essigs.  Kali,  Ferridcyan-  und  Schwefelcyankalium  auch 
keine  Färbung.  Durch  Ferrocyankalium  wird  die  Lösung 
des  Eisenoxyds  bei  Gegenwart  von  citrons.  Natron  gelb, 
dann  bei  viel  Ferrocyankalium  tief  blau  und  erst  hd  ue- 
berschufs an  Salzsäure  wird  Berlinerblau  gefällt  Eisen- 
oxydul   wird    auch    bei    Gegenwart    von    Phosphorsäure 
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durch  S[ali,  Ammoniak  oder  FemdcyankaUmn  nicht  ge-  '^2^^'' 
fallt;  Schwefelammonium  erzeugt,  verdünnt ,  eine  dun-  dit^Fui^« 
kel- oliyengräne  Lösung,  concentrirt  einen  Niederschlag,  Tjjdta."' 
welcher  sich  beim  Kochen  oder  Stehen  vöUig  abscheidet. 
Manganozydul  wird  weder  durch  Schwefelammoninm  (ge- 
föUtes  Schwefelmangan  ist  in  citrons.  Alkali  leicht  löslich), 
noch  durch  Kali  oder  kohlens.  Natron  gefallt;  NickeU  und 
Kobaltoxydul  werden  wohl  durch  Schwefelammonium,  aber 
nicht  durch  Kali,  kohlens.  Alkali  oderFerrocyankalium  gefallt. 
Zinkoxyd  wird  durch  Kali,  Schwefelammonium  und  Ferro- 
cyankalium,  aber  nicht  durch  kohlens.  Alkali  niederge- 
schlagen. —  Die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lö* 
sung  fallbaren  Metalle  behalten,  mit  Ausnahme  das  Arsens, 
diese  Eigenschaft  bei.  Von  Bleiverbindungen  bleiben  in 
Lösung  das  schwefeis.,  chroms.,  phosphors.,  kohlens.  und 
oxals.  Salz,  Brom-,  Jod-,  Cyan-  und  Ferrocyan-Blei;  von 
Silberverbindungen  werden  wie  gewöhnlich  gefiillt  Schwe- 
fel-» Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Ferrocyan-  und  Schwefelcyan- 
Silber;  das  kohlens.,  phosphors.,  oxals.,  weins.  und  citrons. 
Salz  bleiben  in  Lösung.  Silberoxyd  wird  durch  Kali  unter 
allen  Umständen  ausgefallt.  Qnecksilberoxydulsalze  zerfal- 
len mit  Kali  in  gelöst  bleibendes  Oxyd  und  herausfallendes 
MetalL  Das  Chlorür,  Bromür  und  Jodür  werden  wie  ge- 
wöhnlich gefaUt  Oxydsalze  werden  nicht  durch  Kali  oder 
kohlens.  Alkali,  wohl  aber  durch  Ammoniak  gefallt.  Wis- 
muthoxyd  wird  nicht  durch  Kali  und  kohlens.  Kali,  das 
Chlorid  auch  nicht  durch  Wasser  gefällt  Kupfer-  und 
Cadmiumsalze  verhalten  sich  den  Wismuthsalzen  ähnlich ; 
Zinnoxydul-  und  Zinnoxydsalze  werden  nicht  durch  Am- 
moniak, Antimonoxydsalze  nicht  durch  Wasser  gefällt  Ar- 
senige Säure  wird  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen 
durch  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Citronsäure 
oder  citrons.  Natron  gefallt  Schwefelarsen  löst  sich  in 
bdden  leicht  auf.  Salzsäure  bewirkt  die  vollständige  Fäl- 
lung. Arsenigs.  Silberoxyd,  -Kupferoxyd,  -Kalk  und  -Baryt, 
ebenso  arsens.  Bleioxyd,  -Silberoxyd  und  »Baryt  bleiben  in 
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"aliwher'  Lös^og.  —   Splllor  thcüt  weiter  miti  dafis  —  was  zum 
d^.°FHUo^  Theil   schon   bekannt   ist    —    ein    neutrales    weins.    Salz 
""""öxyde!^"'  schwefeis.  Bleioxjd  und  Schwefelmangan  in  Lösung  halte, 
die  Bildung  von  Berlinerblau  verhindere  und  die  Fällung 
des  schwefeis.  Baryts  verzögere.  Auch  Traubenzucker  ver- 
hindere in  der  Kälte  die  Bildung  von  Schwefelmangan. 

F.  Pisani  (1)  giebt  an,  dafs  aufser  Weinsäure  anch 
Oxalsäure  und  selbst  Essigsäure  die  Fällung  von  Metall- 
oxyden ganz  oder  theilweise  verhindern  können.  So  wer- 
den Ghromoxydsalze  bei  Gegenwart  eines  Ueberschnsses 
an  Oxalsäure  oder  oxals.  Alkali  durch  Ammoniak  oder 
Schwefelammonium  nicht  gefallt^  oder  die  Fällung  erfolgt 
bei  fortgesetztem  Kochen  nur  theilweise.  Violettes  oxals. 
Chromoxyd-Kali  wird  durch  Ammoniak  grün»  aber  nicht 
gefällt.  Essigsäure  verhält  sich  gegen  Chromoxydsalze  wie 
Weinsäure  oder  Oxalsäure;  es  entstehen  durch  Alkalien 
nicht,  zersetzbare  Doppelsalze. 

E.  Au  bei  und  G.  Ramdohr  (2)  haben  das  Verbal- 
ten der  Metalloxyde  gegen  fixe  Alkalien  bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  in  der  Kälte  und  in  der  Siedehitze  unter- 
sucht» und  bringen  danach  die  Oxyde  in  folgende  Grap- 
pen,  Metalloxyde,  welche  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  in 
Kali  oder  Natron  löslich  sind  und  aus  dieser  Lösung  beim 
Kochen  nicht  gefällt  werden,  sind  :  Thonerde,  Beryllerde, 
Zinkoxyd,  Eisenoxyd,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Chrom- 
oxyd, Platinoxyd,  Bleioxyd,  Wismuthoxyd  und  Kupferoxji 
Durch  Kochen  der  alkalischen  Lösung  bei  hinreichender 
Verdünnung  mit  Wasser  sind  fällbar  :  Manganoxydal, 
Cadmiumoxyd,  Uranoxyd  (Goldoxyd  geht  in  Lösung,  wird 
aber  beim  Kochen  als  Spiegel  reducirt).  Unlöslich  .sind  bei 
Gegenwart   von   Weinsäure  in  dem   Alkali  :  QuecksUber- 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  849;  Instit  1867,  308;  J.  pr.  Chem.  LXXm, 
64.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CHI ,  38 ;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXU, 
184;  Chem.  Centr.  1868,  16;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LH,  109;  Chem.  Qu. 
1867,  868. 
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ozyd»  Silberoxyd  (wird  als  Spiegel  beim  Kochen  reducirt)  **rnill2i^' 
nnd  Zinnoxydol.    Mit  letzterem  entsteht  in  der  Kälte  ein  111"?«]'^ 
schwarzer,  beim  Kochen   zunehmender  Niederschlag.    Die  ^"^TsTdeB."' 
Verstiche  wurden  in  der  Art  ausgeführt,  dafs  die  möglichst 
neutrale   Lösung   der  Oxyde  in  Salz-  oder  Salpetersäure 
mit  überschüssiger  Weinsäure  und  dann  mit  so  viel  Aetz- 
natronlauge  (von  1,16  bis  1,19  spec.  Gew.)  versetzt  wurde, 
bis   deutlich   alkalische  Reaction  eintrat.    Die  vollständige 
Fällung  derjenigen  Oxyde,  welche  in  der  Siedehitze  wieder 
abgeschieden  werden,  ist  abhängig  von  der  Concentration ; 
ip  Allgemeinen  ist  die   Fällung  um  so  rascher  und  voll- 
ständiger, je  verdünnter  die  Lösung.    Ueber  die  Trennung 
von    Cadmium   und    Zmk    nach   diesem   Princip  vgl.    bei 
Cadmium. 

Fein  geriebener  Pyrolusit  oder  Manganit  (2  Grm.)  löst  Kowenitor 
sich  nach  Kobell  (1)  mit  1  Grm.  Eisen  und  IVt  Kubik- 
zoU  Salzsäure  (1  Vol.  concentrirter  Säure  und  1  Vol.  Was- 
ser) in  2  Minuten  beim  ümschütteln  vollständig  auf,  unter 
Temperaturerhöhung  der  Flüssigkeit  von  15^  auf  66^  und 
mit  nur  geringer  Gasentwicklung,  Kobell  ist  der  Ansicht, 
man  könne  dieses  Verhalten  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffgehalts von  Gufseisen  anwenden,  sofern  das  vom  Py- 
rolusit entwickelte  Chlor  mit  dem  vom  Eisen  entwickelten 
Kohlenwasserstoffgas  sich  umsetze,  unter  Abscheidung  der 
Kohle. 

Piria  (2)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Elementar-  orfani«eho 
analyse  organischer  Verbindungen.  Das  Wesentliche  die- 
ser Vorrichtung,  welche  sich  zur  Analyse  jeder  organischen 
Substanz  eignet,  besteht  in  Folgendem.  Die  80  bis  84 
Centimeter  lange,  15  bis  16  Millimeter  weite,  mit  Thon  be- 
schlagene und  dann  noch  mit  Messingblech  umgebene 
Verbrennungsröhre  ist  am  vorderen  TheU  zu  V*  ihrer  Länge 


(1)  Anseigen  der  K.  Bajr.  Acad.  d.  Wissensch.  1857 ,  Nr.  87,  300 ; 
J.  pr.  Cbem.  LXXI,  149;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  155;  Ghem.  Centr. 
1867,  669.  —  (2)  Cimento  V,  321. 
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^jS^.*  °*^*  Kupferoxyd  gefüllt,  dann  folgt  eine  Spirale  von  Kupfer- 
blech, um  das  Zurückfallen  des  Oxyds  zu  verhindern,  dann 
die  in  einem  Porcellanschiffchen  befindliche  organische  Sub- 
stanz und  zuletzt  noch  zwei  oberflächlich  oxydirte  Kupfer- 
blechspiralen.  Der  hintere  Theil  der  Verbrennungsröhre 
ist  durch  einen  Kork  mit  einer  Röhre  in  Verbindung,  an 
welcher  ein  Hahn  angebracht  ist  und  welche  ihreneits 
durch  einen  sehr  zweckmäfsig  eingerichteten  Beinigungs- 
apparat  mit  dem  Sauerstoffgas  enthaltenden  Gasometer 
in  Verbindung  steht.  An  dem  vorderen  Theil  der 
Verbrennungsröhre  ist ,  wie  gewöhnlich ,  die  Ghlorcal- 
ciumröhre  und  der  Kaliapparat  angebracht.  Letzterer 
steht  noch  durch  zwei  Kalihydrat  enthaltende  Röhren 
(deren  Zweck  leicht  verständlich  ist)  mit  einem  Aspirator 
in  Verbindung,  durch  welchen,  wenn  er  während  der  Ver- 
brennung fungirt,  ein  Druck  der  Gase  und  somit  die  Mög- 
lichkeit des  Entweichens  von  Kohlensäure  durch  den  Kork- 
verschlufs  verhindert  werden  soll.  Bei  der  Verbrennung 
wird  zuerst  das  Kupferoxyd,  dann  die  hinteren  Kupferspi» 
ralen,  endlich  die  (durch  Schirme  vor  def  früheren  Erwär- 
mung geschützte)  organische  Verbindung  erhitzt  und  zu- 
letzt ein  Sauerstofistrom  durch  die  Röhre  geleitet,  wodurch 
die  auf  dem  Schiffchen  etwa  gebliebene  Kohle  verbrannt 
wird.  Der  Reinigungsapparat  fiir  das  Sauerstoffgas  besteht  in 
einer  etwa  zu  Vs  mit  Kalilauge  gefüllten  dreihalsigen  Fla- 
sche, deren  einer  Tubus  durch  eine  unter  die  Lauge  tau- 
chende Röhre  mit  dem  Gasometer  in  Verbindung  steht  In 
den  zweiten  Tubus  jst  ein  ebenfalls  auf  den  Boden  der 
Flasche  und  aufserhalb  in  Quecksilber  tauchender,  zur 
leichten  Entleerung  der  Kalilauge  dienender  Heber  befe- 
stigt. Auf  den  dritten,  mittleren  Tubus  der  Flasche  ist 
eine  (mit  Kalilauge  befeuchtete  Bimssteinstücke  enthaltende) 
Röhre  aufgesetzt,  deren  oberes  Ende  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Kork  mittelst  einer  (mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  gefüllten)  Ü-Röhre  mit  der  Verbrennungsröbre 
communicirt,  aulserdem  aber  noch  ein  gerades;,  durch  Kork 
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verscblie&bares  Röhrchen  trägt,  darch  welches  wenn  nöthig 
nene  Kalilauge  auf  die  Bimssteinstücke  gegossen  werden 
kann,  ohne  dais  es  nöthig  ist,  den  Apparat  auseinander  zu 
nehmen ,  was  auch  bei  der  Entleerung  der  Kalilauge  aus 
der  Flasche  nicht  erforderlich  ist.  Piria  rühmt  an  dieser 
Vorrichtung,  dafs  sie  mit  wenig  Mühe  gleichsam  unendlich 
lange  zu  demselben  Zweck  diene,  dafs  die  Wasserstoffbe- 
stimmnngen  sehr  genau  werden  und  dafs  selbst  Röhren 
▼on  grünem  französischem  Glas  zu  8  bis  12;  böhmische 
Rohren  zu  einer  weit  gröfseren  Anzahl  von  Analysen  ver- 
wendet werden  können. 

J.  Löwe  (1)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Nachwei- «•"•■•«•^•• 
sung  kleiner  Mengen  von  Kohlensäure  in  Mineralien,  und 
Th.  Simmler  (2)  einen  solchen  zur  genauen  Bestimmung 
der  Kohlensäure.  —  Ueber  die  Bestimmung  des  Kohlen- 
Säuregehalts  der  atmosphärischen  Luft  vgl.  S.  131  ff. 

J.  E.  de  Vrij  und  E.  A.  van  der  Burg  (3)  haben  «•»»••p»««'- 
sich  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  nach  dem  von  Mit- 
scher lieh  (4)  angegebenen  Verfahren  noch  0,000015  Grm. 
Phosphor,  in  Oel  gelöst  und  mit  300  Grm.  verdünntem 
Gnmmischleim  gemischt,  mit  Sicherheit  erkannt  werden 
können.  Reiner  amorpher  Phosphor  zeigt  das  Leuchten 
beim  Destilliren  nicht. 

Nach  W.  Knop  (5)  zeigt  reines  Wasserglas,  durch  "JJJJ"'"' 
Zusammenschmelzen  von  Bergkrystall  mit  Kali  oder  durch 
Kochen  von  aus  Fluorkiesel  abgeschiedener  Kieselsäure  mit 
kohlens.  Kali  erhalten,  mit  Salpetersäure  übersättigt  und 
mit  moljbdäns.  Ammoniak  versetzt,  dieselben  Reactionen 
wie  Flüssigkeiten,  welche  Spuren  von  Phosphorsäure  ent- 
halten. Es  entsteht  eine  gelbe  Färbung  und  bei  Gegen- 
wart   von    viel  Salmiak    nach    einigen  Stunden   auch   ein 


(1)  Jahreisber.  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1866-1S66, 
58.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  168.  —  (8)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  94.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1865,  779.   ~    (5)  Chem.  Centr.  1857,  691  o.  861. 
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"•tore?"  citrongelber  Niederschlag.  Einem  von  C.  Ha  bei  (1)  er- 
hobenen  Einwurf ,  dafs  reines  (phosphorsänrefreies)  molyb- 
däns.  Ammoniak  gegen  Eieselsäare  sich  nicht  wie  gegen 
Phosphorsäure  verhalte  und  damit  in  Salpeters.  Lösung  sich 
weder  gelb  färbe  noch  trübe»  begegnet  W.  Enop  (2)  mit 
der  Angabe,  dafs  reine  gallertförmige  Kieselsäure  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  gekocht  und  dann  mit  molybdäns. 
Ammoniak  geprüft  keine  Färbung  zeige;  koche  man  aber 
die  Kieselsäure  mit  Ammoniak  und  versetze  die  heilse 
Flüssigkeit  mit  molybdäns.  Ammoniak,  so  entstehe  die 
citrongelbe  Färbung. 

W.Mayer  (3)  hat  die  Bedingungen  näher  untersucht, 
unter  welchen  sich  beim  Fällen  von  Phosphorsäure  ans 
einer  weinsäurehaltigen  Lösung  mittelst  eines  Magnesia- 
Salzes  —  wie  diefs  zur  Trennung  dieser  Säure  von  Eisen- 
oxyd  und  Thonerde  von  Otto  vorgeschlagen  worden  ist — 
dem  Niederschlag  von  phosphors.  Aminoniak-Magnesia 
Weins.  Magnesia  beigesellt.  Neutrale  weins.  Magnesia 
bildet  mit  weins.  Alkalien  Doppelsalze,  welche  viel 
leichter  löslich  sind,'  als  ersteres  Salz,  und  aus  welchen 
Ammoniak  basisch- weins.  Magnesia,  Qli^Oio,  4  MgO  -f* 
4  HO  (4),  nach  der  Gleichung  :  4  (C8H40io,NH40,MgO) 
+  2NH4O  =C8H40io,4MgO  +  3(C8H40io,2NH40)  nieder- 
schlägt. Nur  ein  sehr  grofser  Ueberschufs  von  Ammoniak- 
salz hindert  die  Abscheidung  dieses  schwerlöslichen  Salzes, 
sofern  es  in  salmiakhaltigem  Wasser  löslicher  ist,  als  in 
reinem.  Die  nachstehenden  Angaben  beziehen  sich  auf 
Lösungen,  welche  in  gleichem  Volum  äquivalente  Mengen, 


(ly  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  74;  Chem.  Centr.  1868,  100. 
—  (2)  Chem.  Centr.  1868^102.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  164; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  61 ;  Chem.  Centr.  1857,  747.  —  (4)  Dieses  Sals  ist 
ein  weiTses,  sandiges,  nnter  dem  Mikroscop  als  linsenförmige  Körner 
erscheinendes  Pal?er.  Üeber  100°  erhitzt  rerliert  es  Wasser  ohne  sich 
sn  bräunen;  es  löst  sich  in  4100  Theilen  Wasser  bei  mittlerer  Temper»- 
tiir;  Ammoniak  ändert  die  Lösliehkeit  nicht. 
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in  100  CG.  nämlich  6,04  Grm.  schwefeis.  Magnesia,  15  ^^^^^XV' 
Gnn.  Weinsäure  nnd  5,35  Orm.  Salmiak  enthalten.  Eine 
Mischung  von  2  Vol.  schwefeis.  Magnesia  und  1  Vol.  Wein- 
säure, oder  von  gleichen  Vol.  beider,  bleibt,  mit  Ammoniak 
neutral  oder  schwach  alkalisch  gemacht,  in  der  Kälte  und 
beim  Erwärmen  klar;  bei  mehr  Ammoniak  entsteht  fast 
augenblicklich  ein  rasch  sich  vermehrender  Niederschlag. 
Auch  bei  Gegenwart  von  2  Vol.  Salmiak  entstehen  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  in  der  Kälte  nach  einigen  Minuten, 
schneller  beim  Erwärmen  Niederschläge,  wiewohl  in  ge- 
ringerer Menge  bei  Zusatz  von  dem  gleichen  oder  doppelten 
Vol.  von  der  ganzen  Mischung  an  Wasser.  Eine  Mischung 
von  je  1  Vol.  Magnesia-  und  Weinsäurelösung,  3  Vol. 
Salmiak  mit  dem  doppelten  (nicht  dem  gleichen)  Vol.  des 
Ganzen  Wasser  verdünnt,  bleibt  in  der  Kälte  und  beim 
Erwärmen,  selbst  nach  24  Stunden,  vollkommen  klar.  Auch 
mit  8  bis  12  Vol.  Salmiak  bleibt  die  Flüssigkeit  nur  dann 
klar,  wenn  man  ihr  das  gleiche  Vol.  Wasser  zusetzt.  Man 
wendet  defshalb  zweckmäfsig  zur  Ausfallung  der  Phosphor- 
saure  eine  Lösung  an,  welche  in  1000  CC.  15  Grm.  Wein- 
säure, 6  Grm.  wasserfreie  schwefeis.  Magnesia  und  16^6  Grm. 
Salmiak  enthält.  Diese  Mischung  wird  zwar  für  sich  durch 
Ammoniak  schwach  getrübt,  aber  nicht  mehr  nach  ihrem 
Vermischen  mit  der  verdünnend  wirkenden  phosphorsäure- 
haltigen Flüssigkeit  Bei  einem  Gehalt  von  10  Grm.  Wein- 
säure, 4  Grm.  schwefeis.  Magnesia  und  11  Grm.  Salmiak 
in  1000  CG.  giebt  Ammoniak  auch  für  sich  keine  Trübung 
mehr. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  in  stickstoffhaltigen  orga-  Beatimmanc 
nischen    Verbindungen,    welche    beim    Glühen    mit    koh-  orgMUeh«» 

®        '  ^  Verbindoa. 

lens.  Natron   oder  Aetzkalk   meist  eine  cjanhaltige  Masse      '«"• 
liefern,  verfahren  G.  Neubauer  und  G.  Kerner  (1)  in 
folgender  Weise.    Die  Substanz  wird  mit  reinem  kohlens. 
Natron   gemengt,   etwas   von  einer   Mischung  von   1  Tb. 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CI,  844;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  22. 

Jahrasber.  f.  Chcm.  a.  ■.  w.  für  18A7.  37 
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Salpeters.  Ammoniak  and  4  Th.  kohlens.  Natron  zugefügt 
und  im  Porcellantiegel  geschmolzen.  Die  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgezogen,  der  Anszng  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert,  filtrirt  und  mit  Salpeters.  Silberoxyd  gefallt.  Das 
im  Porcellantiegel  zum  Schmelzen  erhitzte  Ghlorailber  wird 
durch  remes  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  redadrt 
und  in  der  vom  metallischen  Silber  und  Paracyansilber 
abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Chlor  wie  gewöhnlich  durch 
Silberlösung  bestimmt.  —  Hat  man  den  ersten  Niederschlag 
(von  Chlor-  und  Cyansilber)  vor  dem  Schmelzen  gewogen, 
so  erhält  man  die  Menge  des  Cyansilbers,  wenn  man  das 
Gewicht  des  reinen  Chlorsilbers  von  dem  des  ersten  Nieder- 
schlags abzieht. 

chior.»are.  £  Framboft  (1)  empfiehlt  zur  Erkennung  derChlor- 
säure  in  ihren  Verbindungen,  die  Lösung  mit  etwas  lodig- 
Solution  hellblau  zu  färben  und  dann  vorsichtig  tropfen- 
weise verdünnte  wässerige  schweflige  Säure  zuzusetzen, 
wodurch  schon  in  der  Kälte  Entfärbung  stattfinde. 

^*'''*ji>r'''^'  ^'®  schon  im  vorigen  Jahresbericht  (2)  mitgetheilte 
Bestimmungsmethode  des  Chlors,  durch  Fällung  des  letzteren 
mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge  von  Salpeters. 
Silberoxyd  und  Ermittelung  des  Silberüberschusses  mittelst 
Jodstärke,  wendet  Pisani  (3)  auch  zur  Bestimmung  des 
Broms  und  Jods  an;  einfacher  aber  lasse  sich  das  Jod  in 
folgender  Weise  bestimmen.  Der  das  Jodmetall  enthalten- 
den Flüssigkeit  fügt  man  zur  deutlichen  Blaufärbung  einige 
Tropfen  löslicher  Jodstärke^  dann  tropfenweise  bis  zur  Ent- 
färbung eine  titrirte  Silberlösung  zu.  Erst  nach  völliger 
Fällung  des  Jods  tritt  die  Entfärbung  ein.  Aus  dem  Silber- 
verbrauch ergiebt  sich  unmittelbar  die  Menge  des  Jods. 
Kennt  man  durch  einen  vorläufigen  Versuch  die  Silber- 
menge,  welche  zur  Entfärbung  von  Va  CC.  der  normalen 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  396;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  314.  - 
(2)  Jahresber.  f.  1856,  751.  —  (3)Gompt.  rend.  XLIV,  853;  iDstiC  1857, 
60;  J.  pr.  CheiD.  LXXII,  266. 
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Jodstarke  ezforderlich  ist,  so  fallen  die  Resultate  noch  ge-  ^^'"J;"'''"*' 
naiier  ans,    wenn  man  diese  Silbennenge  von  dem  ganzen 
Verbrauch  in  Abzdg  bringt.  —  Zur  Bestimmung  von  Chlor 
and  Brom  fällt  man  beide  durch  eine  bekannte,  nur  wenig 
überschüssige  Menge  von  Salpeters.  Silber,  filtrirt  und  wägt 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  genau.    Indem  man  nun 
in  dem  Flltrat  den  Silberüberschufs  auf  Vio  Milligrm.  genau 
mit  Jodstärke   ermittelt,   erhält  man  aus  der  Differenz  die 
mit  dem  Chlor  und  Brom  verbundene  Silbermenge.    Hieraus 
und  aus  dem  Gewicht  des  Chlor  •  und  Bromsilbers  berechnet 
sich  das  Chlor  und  Brom.  —  Zur  Bestimmung  von  Brom 
nnd  Jod  verfahrt  man  genau  so.    —    Zur  Ermittelung  von 
Cblor  und  Jod  färbt  man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Jodstärke  nnd  versetzt,   zur  Ermittelung   des  Jods,    mit 
Baipeters.  Silberoxyd  bis  zur  Entfärbung.    (Jodstärke  ent-* 
färbt  sich  vor    der  *  Fällung  des  Chlors.)    Man  fallt  nun 
vollständig  durch  einen  geringen  Silberüberschufs  aus  und 
bestimmt  letzteren  im  Filtrat,  wodurch  man  die  Menge  des 
Cblors  erfährt.  —  Für  den  Fall,  wo  Chlor,  Brom  und  Jod 
zu  bestimmen  sind,  föUt  man  in  einem  Theil  der  Flüssigkeit 
Alles  durch  eine  bekannte,  wenig  überschüssige  Silbermenge 
aas,  wägt  den  gewaschenen  Niederschlag  und  ermittelt  im 
Filtrat  den  Silberüberschufs,  wodurch  man  die  Menge  Silber 
im  Niederschlag  erfahrt«   In  einem  anderen  Theil  der  Flüssig- 
keit bestimmt   man    das  Jod   durch   Salpeters.  Palladium- 
oxjdn]  und  in  dem  (palladiumfreien)  Filtrat  das  Chlor  und 
Brom   wie   oben   angegeben.      Man    hat   in  *  diesem  Falle 
nicht  nöthig,  das  Chlor-  und  Bromsilber  zu  wägen,  da  man 
es  durch  Abzug  des  aus  dem  Jod  berechneten  Jodsilbers 
von  dem  Gesammtgewicht  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers 
erfährt. 

Fr.  Field  (1)  theilt  einige  Thatsachen  mit,   welche 


(1)  Chem.  Soe.  Qn.  J.  X,  284;  Phil.  Mag.  [4]  XY,  144;  Ghem.  Gas. 
1867,  818;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  287;  Diogl.  pol.  J.  CXLYI,  186; 
J- pr.  Chem.  LXXiq,  404;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  188;  lostit.  1868»  194. 
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chiojj^j'^'sich  an  die  schon  früher  von  Berthier  (1)  ond  von 
Fehling  (2)  gemachte  Beobachtnog,  dafii  das  Bromsilber 
vor  dem  Chlorsilber  gefallt  wird,  so  wie  an  die  neueren 
Angaben  von  Deville  (3)  über  das  Verhalten  von  Jod- 
wasserstofisäure  gegen  Chlorsilber  anschliefsen.  Nach  Fiel d 
wird  Chlorsilber  durch  Bromkalium  und  Brom»  oder  Chlor- 
silber durch  Jodkalium  vollständig  zersetzt.  Salpeters. 
Silberoxyd  fallt  aus  einer  Mischung  von  Bromkalium  und 
Chlornatriam  nicht  eher  Chlorailber,  bis  alles  Brom  gefallt 
ist;  in  einer  aufserdem  noch  Jodkalium  enthaltenden  Lösung 
wird,  zuerst  nur  Jodsilber  gebildet.  Erwärmt  man  eine 
Lösung  von  Jodkalium  einige  Stunden  mit  überschüssigem 
Chlorsilber  9  so  findet  man  in  der  Flüssigkeit  keine  Spar 
von  Jod;  umgekehrt  wjrd  Jodsilber  oder  Bromsilber  durch 
Chlomatrium  oder  Jodsilber  durch  Bromkalium  nicht  im 
Geringsten  zersetzt.  Field  gründet  auf  dieses  Verhalten 
folgende  Trennungsmethode  von  Chlor  i  Brom  und  Jod. 
Man  fallt  drei  gleiche  Portionen  der  zu  analysirenden  Salze 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Salpeters.  Silberoxyd. 
Von  den  mit  heifsem  W.asser  ausgewaschenen  Niederschlagen 
wird  der  eine  getrocknet  und  gewogen ,  der  zweite  wird 
vorher  mit  Bromkalium,  der  dritte  mit  Jodkalium  digerirt 
und  dann  gewogen. 

0.  Henry  d.j.  und  E.  Uumbert  (4)  empfehlen  zur 
Nachweisung  vom  Brom  oder  Jod  in  einem  Mineralwasseri 
dieses  oder  den  Verdampfungsrückstand  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd vollkommen  auszufallen  und  den  gut  ausgewaschenen 
getrockneten  Niederschlag  mit  etwas  Cyansilber  gemengt 
in  einer  langen  Röhre  zu  erhitzen,  während  trockenes  Chlor- 
gas darüber  geleitet  wird.  Ist  Jod  oder  Brom  vorhanden, 
so  setzt  sich  in  dem  gut  abgekühlten  Theil  der  Röhre  ein 


(1)  L.  Gmelins  Handb.  der  Chem.,  4.  Aufl.,  Bd.  III,  614.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  968.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1856,  412.  - 
(4)  J.  pbariD.  [3]  XXXII,  401;  im  Ansz.  Compt.  rend.  XLIV,  634; 
Instit.  1867,  104;  Chem.  Centr.  1867,  464. 
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weifser,  krystalliDischery  leicht  zu  verflüchtigender  RiDg  von  *"'"''  ''''**' 
Jodcyan  oder  Bromcyan  ab.    Beide  lassen  sich  durch  Ein- 
tauchen der  Röhre  in  Wasser  von  30^  neben  einander  er- 
kennen nnd  auch  trennen«   sofern  das  Bromcyan  bei  15^, 
das  Jodcyan  erst  bei  45^  sublimirt. 

M.  Pettenkofer  (1)  hat  gefunden ,  dafs  die  sich 
widersprechenden  Erscheinungen,  welche  bei  Anwendung 
von  Salpetersäure  zur  Herstellung  der  Jodreaction  (in 
Mineralwassem  z.  B.)  beobachtet  worden  sind,  sich  daraus 
erkläreni  dafs  die  im  Handel  vorkommende  (meist  «as  Chili- 
salpeter bereitete)  Säure  häufig  Jod  in  der  Form  von  Jod- 
sänre  enthält.  In  einer  solchen  Säure  ist  selbstverständ- 
lich der  Jodgehalt  nicht  unmittelbar  durch  Stärkekleister 
zu  erkennen ,  wohl  aber  nach  der  Reduction  der  Jodsäure 
darch  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoff  oder  durch  eine 
Spar  unterschwefligs.  Natrons ,  welche,  wenn  sie  in  einem 
Mineralwasser  vorhanden  sind,  die  gleiche  und  in  diesem 
Falle  trägerische  Wirkung  hervorbringen.  Die  Abscheidung 
des  Jods  aas  der  Salpetersäure  gelingt  nach  Pettenkofer 
am  Besten  j  wenn  man  in  derselben  etwas  Silber  auflöst 
Der  Rückstand  enthält  alles  Jod  als  Jodsilber. 

R.  Fresenius  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  den 
Einflofs  der  Temperatur  (von  0  bis  30^)  und  von  Säuren 
und  Salzen  auf  die  Empfindlichkeit  der  Jodstärkmehlreaction. 
Er  findet,  dafs  eine  Vsaeooo  bis  Vseoooo  Jod  als  Jodkalium 
enthaltende^  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Untersalpetersäure- 
haltiger  Schwefelsäure  bei  0^  die  Jodreaction  noch  mehr 
oder  weniger  deutlich  zeige,  während  die  nämliche  Reaction 
bei  13^  k^um  mit  Vssoooo»  bei  20^  mit  Vt64ooo>  bei  30^  mit  Visaooo 
Jod  zu  erkennen  sei.  In  gleicher  Weise  war  eine  mit  der 
Temperatur  steigende  Jodmenge  erforderlich,  um  mit  destil- 
lirlem  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  (und  Stärke- 


(1)  AiM  d«m  ftrstl.  Intelligentblatt  för  Bayern  1867,  Nr.  48  in 
Dingl.  poL  J.  CXLVII,  46.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cn,  184;  Chem. 
Centr.  1867,  488. 
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kleister)  die  Färbung  hervorzurufen.  Ein  Säuregehalt  be- 
günstigt das  Eintreten  der  Reaction.  Fresenius  empfiehlt 
defshalb»  bei  Aufsuchung  des  Jods  in  einer  sekr  verdünn- 
ten«  ein  Jodmetall  enthaltenden  Lösung,  letztere  auf  0^  ab- 
zukühlen und  derselben  aufser  dem  das  Jod  frei  machen- 
den Agens  auch  etwas  freie  Salzsäure  oder  Schwefelsäare 
zuzufügen. 

piuor.  j    Nicklds  (1)   macht  darauf  aufmerksam,   dafs  die 

bisher  angewendeten  Methoden  zur  Nachweisung  des  Fluors, 
wenn  es  nur  spurweise  vorhanden  ist,  trügerisch  seien,  so- 
ferne  die  angewendete  Schwefelsäure  selbst  stets  merkliche 
Mengen  von  Fluorwasserstoffsäure  enthalte,  und  weil  auch 
andere  Säuren,  in  Dampfform  auf  Glas  wirkend,  der  Fluor- 
wasserstoffsäure ähnlich  sich  verhalten.  Nicklös  giebtan, 
dafs  eine  Fläche  von  Bergkrystall  allen  Säuren,  mit  Aus- 
nahme der  Fluorwasserstoffsäure,  widerstehe  und  dafs  man 
mit  ihrer  Hülfe  die  geringste  Spur  Fluor  nachweisen  könne. 

▲»ehon.  W.  Mayer  (2)  verfährt  zur  genaueren   Ermittelung 

der  J^hosphorsäure  in  Aschen,  beziehungsweise  in  Thier- 
oder  Pflanzensubstanzen,  in  folgender^  Weise.  Die  zur  Be- 
stimmung des  Wassergehalts  bei  100^  getrocknete  Substanz 
wird  zuerst  in  Porcellanschalen  in  möglichst  niederer  Tem- 
peratur verkohlt  und  die  mit  concentrirtem  Barytwasser 
befeuchtete  Kohle  in  der  Muffel,  nach  dem  von  Strecker (3) 
beschriebenen  Verfahren,  eingeäschert,  und  die  Asche, 
welche  in  den  meisten  Fällen  mit  Salzsäure  Schwefelwas- 
serstofi  entwickelt,  in  Bechergläsem  mit  rauchender  Sal- 
petersäure oder  mit  Königswasser  zur  Trockene  verdampft 
Die  eingetrocknete  Masse  wird  mit  verdünnter  Säure 
längere  Zeit  erwärmt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, bis  eine  schwache  Fällung  entsteht;  diese  wird  durch 


(1)  Compt.  rend.  XLIY,  679;  loBtit.  1867,114;  J.  pbann.  [8]Xm 
884;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  888;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  154;  Chem.C6iitr. 
1867,  494;  vgl.  auch  Compt.  reod.  XLV,  881.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phum. 
Cl,  129.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1850,  608. 
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emige  Tropfen  Salzsäure  wieder  gelöst,  eine  Mischung  von  l^\l] 
Weinsäure »  schwefeis.  Magnesia  und  Salmiak  (in  1000  CC. 
Flüssigkeit  15  Grm.  Weinsäure,  6  Grm.  wasserfreie  schwe- 
feis. Magnesia  und  16,5  Grm.  Salmiak  enthaltend)  zu- 
gefügt, darauf  ozals.  Ammoniak  und  essigs.  Natron ;  einen 
etwaigen  Barjtgehalt  entfernt  man  durch  schwefeis«  Am- 
moniak. Aus  der  baryt-  und  kalkfreien  Flüssigkeit  fallt 
man  die  Phosphorsäure  durch  Ammoniak  als  phosphors. 
Ammoniak- Magnesia;  das  Eisenoxyd  wurd  durch  die 
Weinsäure  in  Lösung  erhalten,  Phosphorsäurebestimmun- 
gen in  der  Asche  desselben  Samens,  aber  von  verschiede- 
ner Bereitung  weichen  bei  einem  Gehalt  von  1,20  bis  0,80 
Grm.  Phosphorsäure  in  der  Substanz  um  höchstens  0,01 
Grm.  von  einander  ab.  —  Zur  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure in  dem  aus  schwefeis.  Baryt,  Kohle  und  Kieselsäure 
bestehenden  Filterrückstand  verbrennt  man  das  Filter 
sammt  Inhalt,  und  schmilzt  das  weifse  Pulver  Vs  Stunde 
lang  mit  schwefelsäurefreiem  kohlens.  Natron  und  einigen 
Kömchen  Salpeter.  Nach  dem  Auslaugen  mit  Wasser 
entfernt  man  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit die  Kieselsäure  in  gewöhnlicher  Weise  und  fallt  dann 
die  Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz.  —  Mayer  macht 
noch  darauf  aufmerksam,  dafs,  sofern  die  eiweifsartigen 
Körper  bei  der  trockenen  Destillation  schwefelhaltige  Pro- 
ducte  liefern,  in  der  Asche  eine  gröfsere  Menge  von 
Schwefelsäure  gefunden  wird,  wenn  die  Substanz,  bevor 
man  sie  mit  Barytwasser  befeuchtet,  nicht  vollkommen  ver- 
kohlt war,  als  im  entgegengesetzten  Fall.  Die  gefundene 
Schwefelsäure  giebt,  und  diefs  gilt  in  noch  höherem 
Grade  für  die  gewöhnlichen  Einäscherungsmethoden,  weder 
dne  richtige  Vorstellung  von  der  Menge  von  Schwe- 
fel, welche  als  Schwefelsäure  in  der  Substanz  enthalten 
war,  noch  von  ihrem  Gesammtgehalt  an  diesem  Element. 
Aus  May  er 's  Bestimmungen  ergiebt  sich,  dafs  die  Schwe- 
felsäuremenge, die  in  der  mit  Aetzbaryt  bereiteten  Asche 
von  Getreidesamen  enthalten  ist,  kaum  dem  fünften  Theil 
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▲.che»  JQ].  Menee  des  Schwefels  (auf  Schwefelsäure  berechnet) 
entspricht ,  welche  sich  durch  directe  Bestimmung  aus  den 
Samen  erhalten  läfst,  oder  welche  sich  aus  den  aus  dem 
Stickstoffgehalt  berechneten  Albuminaten  ergiebt»  wenn 
man  in  letzteren  1  pC.  Schwefel  annimmt  Zur  Bestim- 
mung der  Gesammtmenge  des  Schwefels  verfahrt  man  am 
Besten  in  der  Art;  dafs  man  die  Samen  in  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  geschmolzenes  und  mit  etwa  Vto  s^- 
nes  Gewichts  Salpeter  vermischtes  Aetzkali  einträgt  und 
dann  die  Hitze  allmälig  steigert.  Im  Durchschnitt  ergaben 
so  100  Th.  getrockneter  Samen  : 


SckwefeUdure, 

In  der  mit  BaO 

Darch  Schmelzen  mit 

Aus  den  Albamiut«a 

erhaltenen  Asche 

KO  und  KD,  NO» 

berechnet 

Winterwaizen 

0,042-0,058 

0,464-0,472 

0,3535-0,3695 

Winterroggen 

0,088 

0,517 

0,378 

Qente 

0,060 

0,895 

0,3105 

Hafer 

0,105 

0,479 

0,2465 

R.  Arendt  und  W.  Knop  (1)  befolgen  zur  Analyse 
von  Aschen  das  nachstehende  Verfahren  :  Von  der  bei 
100  bis  110^  getrockneten  Asche  verwendet  man  eine  klei- 
nere Menge  zur  Bestimmung  von  Kohlensäure  und  Chlor 
mittelst  verdünnter  Salpetersäure  in  bekannter  Weise. 
Eine  zweite  gröfsere  Portion  zersetzt  man  mit  verdünnter 
Salzsäure-y  verdampft  im  Wasserbad  zur  Trockne,  befeuch- 
tet mit  Salzsäure  und  behandelt  mehrmals  mit  salzsäurebal- 
tigem  Wasser  in  der  Siedehitze.  In  dem  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelten  und  bei  100^  getrockneten  un- 
löslichen Rückstand  bestimmt  man  Kieselsäure,  Kohle  und 
Sand  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  in  dem  Filtrat 
sind  Eisen  (Mangan),  Phosphor  säure,  Schwefelsäure,  Kalk, 
Magnesia  und  die  Alkalien  zu  bestimmen.  Man  sättigt  das 
saure  Filtrat  mit  Ammoniak  und  setzt  Essigsäure  bis  zur 
deutlich   sauren   Reaction  zu.     Der  beim  Erwärmen  sich 


(1;  Pharm.  Centr.  1857,  199;  J.  pr,  Chem.  LXXI,  68. 
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vollständig  abscheidende,  aus  phosphors.  Eisenoxyd  (Thon- 
erde)  bestehende  Niederschlag  vnrd  nach  dem  Abfiltriren 
und  Trocknen  geglüht  nnd  gewogen.  Man  löst  ihn  dann 
in  wenig  Salzsäure ,  reducirt  das  Eisenoxyd  durch  Uran- 
chlorür,  setzt  etwas  essigs.  Uranoxyd  zu,  fallt  mit  Ammoniak, 
übersattigt  mit  Essigsäure  und  erhitzt  zum  Sieden  (1).  Der 
Niederschlag  ist  2  Ü2O89  PO5.  Man  glüht  und  bestimmt  die 
Phosphorsäure;  die  Differenz  giebt  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  (2).  In  der  vom  phosphors.  Eisenoxyd  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit fallt  man  Eisenoxyd  und  Manganoxyd^  die  nur  in  sel- 
tenen Fäüen  vorhanden  sind,  mittelst  Ammoniak.  Zur  Be- 
stimmung der  übrigen  Bestandtheile  verdünnt  man  die  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  auf  200  CC;  hiervon 
verwendet  man  50  CC.  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
mittelst  essigs.  üranoxyd,  weitere  50  CC.  zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryum,  und  in  den  übrigen 
100  CC.  fallt  man  den  Ealk  durch  oxals.  Ammoniak  und 
die  Magnesia  nach  Zusatz  von  etwas  phosphors.  Ammoniak 
durch  Ammoniak.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  der 
hiervon  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhitzt  man  dieselbe  in  einer 
Porcellanschale  zur  Entfernung  des  freien  Ammoniaks,  säuert 
schwach  mit  Essigsäure  an,  entfernt  die  Phosphorsäure 
durch  essigs.  üranoxyd,  filtrirt  und  fällt  das  Uranoxyd 
durch  Ammoniak.  Das  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne^ 
und  glüht.  War  das  nach  der  Fällung  der  Magnesia  er- 
haltene Filtrat  durch  Kochen  von  allem  freien  Ammoniak 
befreit,  so  ist  die  geglühte  Masse  frei  von  Uran.  Die  Al- 
kalien werden  in  schwefeis.  Salze  verwandelt;  geglüht,  ge- 
wogen, in  Wasser  gelöst  und  die  Schwefelsäure  darin  be- 
stimmt. Man  berechnet  aus  dem  Ergebnifs  den  Kali-  und 
Natrongebalt. 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1856,  728.  —  (2)  Das  phosphors.  Eisenoxyd 
ist  xiach  Arendt  nnd  Knop  nicht  stets  Fe^Og,  POg  (47  pG.  PO5);  in 
allen  den  F&Uen,  wo  Phospl^orsänre  im  Ueberschnfs  Forhanden  war,  ent- 
halte es  bis  an  67  pC.  PO5,  entsprechend  der  Formel  2  Fe,08,  ZFO^, 
Bei  größeren  Mengen  sei  daher  die  Phosphorsäore  direct  zn  bestimmen. 


▲■«ben- 
analyaen. 
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^Klwher"  ^*  Bo^ööt  (1)  empfiehlt  zur  Analyse  von  Knochen 
folgendes  Verfahren»  durch  welches  vorzugsweise  der  Feh- 
ler umgangen  werden  soU^^  welchen  der  Eohlensäurever- 
lust  beim  Glühen  veranla&t.  Die  in  Scheiben  geschnittenen 
Knochen  werden  unter  einem  starken  Wasserstrahl  ge- 
waschen, dann  mit  Alkohol  und  Aether  digerirt,  hd  74 
bis  80^  getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  gelinden 
Glühen  in  einer  Mufiel,  bis  zum  Verbrennen  aller  organi- 
schen Substanz,  wiegt  man  wieder.  Man  löst  nun  in  Salz- 
säure, und  fällt  alle  Phosphorsäure  mit  Eisenchlorid  und 
essigs«  Natron,  und  aus  dem  Filtrat,  nach  der  Entfernung 
des  Eisenoxyds  durch  Ammoniak,  den  Kalk  mittelst  Oxal- 
säure und  dann  die  Magnesia  mit  phosphors.  Natron.  Aas 
dem  Gewicht  der  erhaltenen  Magnesia  berechnet  B.  das 
der  im  Knochen  enthaltenen  phosphors.  Magnesia  (3  MgO, 
PO5),  aus  dem  Kest  der  Phosphorsäure  den  phosphors. 
Kalk  und  aus  dem  Reste  des  Kalks  den  kohlens.  Kalk. 
Dafs  in  den  Knochen  auch  phosphors.  Eisenozyd  und 
Fluorcalcium  enthalten  sind,  wird  weder  erwähnt,  noch  bei 
dieser  genaueren  Methode  in  Rechnung  gebracht. 

Prtiftins  des  F.  A.  Abcl  uud  C.  L.  Bloxam  (2)  haben  die  Me- 
thode von  Gay-Lussac  zur  Prüfung  des  Salpeters  in  der 
von  ihnen  empfohlenen  Modification  (3)  einer  weiteren 
Prüfung  unterworfen.  Sie  finden,  dafs  auch  bei  Anwen- 
dung von  Harz  die  verpuffte  Masse  noch  unzersetzten  Sal- 
peter enthalten  könne,  dafs  aber  die  Zersetzung  vollstän- 
diger sei,  wenn  man  20  Gran  des  Salpeters  mit  S  Gran 
geglühtem  Graphit  (in  der  feinzertheilten  Form,  wie  man 
ihn  nach  dem  Verfahren  von  Brodie  (4)  erhalte)  und  80 
Gran  Chlomatrium  in  einem  Platin tiegel  und  bei  mafsiger 
Rothglühhitze  (am  besten  in  einer  Muffel)  verpuffe.  Es  wird 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  7;  InBtit.  1867,  281 ;  J.  phann.  [8]  XXXII, 
98;  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  306;  Chem.  Cexxtr.  1867,  606.  —  (2)  Chem. 
80c.  Qa.  J.  X,  107.  —  (8)  Jahrcsber.  f.  1866 ,  786.  —  (4)  J«hre»ber. 
f.  1866,  297. 
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hierbei  kern  cyans.  Kali  gebildet  und  das  weitere  Erhitzen  der  ^^p'fe«.'* 
Masse  mit  chlors.  Kali  ist  nnr  dann  nothwendig,  wenn  der  zn 
prüfende  Salpeter  schwefeis.  Salze  enthält.  Enthält  der  Gra- 
phit Schwefeleisen;  so  mnfs  ihm  dieses  durch  Behandlung  mit 
Saure  vorher  entzogen  werden.  Zur  Behandlung  der  geschmol- 
seoen  Masse  mit  chlors.  Kali  streut  man  das  Salz  (nach  Ent- 
fernong  des  Tiegels  aus  der  Muffel)  auf  die  Oberfläche 
und  erhitzt  über  der  Lampe,  so  lange  noch  ein  Aufbrausen 
zu  beobachten  ist.  Man  bringt  dann  die  Masse  auf  ein 
Filter  und  wascht  sie  mit  heifsem  Wasser  aus,  so  lange 
als  die  ablaufende  Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction  zeigt. 
Die  von  Abel  und  Bloxam  nach  diesem  Verfahren  mit 
reiDcm  wie  mit  käuflichem  Salpeter  (in  letzterem  wurde 
der  Salpetergehalt  auch  indirect,  durch  Bestimmung  der 
Veronreinigungy  ermittelt)  erhaltenen  Resultate  lassen  Nichts 
zu  wünschen  übrig. 

C.  Sc h ei b  1er  (1)   beschreibt  einen  Apparat  zur  Zer-  Ammoniak. 
legoDg   von    Ammoniakverbindungen    behufs    quantitativer . 
Bestimmungen  von  Ammoniak. 

J.  W.  Mallet  (2)  hat  bei  Versuchen  über  die  Tren-  l»w««. 
nung  des  Lithions  von  Magnesia  gefunden,  dafs  Chlorlithi- 
um,  m  geringerem  Grade  auch  Ghlornatrium,  beim  Glühen 
mit  Quecksilberoxyd  wie  Chlormagnesium  zersetzt  wird. 
Platin-  wie  Porcellantiegel  werden  hierbei  stark  angegriffen. 
Anderseits  wird  Ghlormagnesium  in  wässeriger  Lösung  mit 
Qaecksilberoxyd  wiederholt  bei  100^  eingedampft  nur  un- 
vollständig zersetzt;  so  dafs  auf  diesem  Wege  die  Tren-  , 
nung  beider  Basen  nicht  gelingt.  Mallet  findet  dagegen, 
dafs  die  Trennung  des  Lithions  von  Magnesia  durch  Aus- 
fällen der  letzteren  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  in  der 
Siedehitze  und  Wägung  des  Lithions  als  schwefeis.  Salz  ge- 
naue Resultate  gebe. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,   249.   —   (2)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXUI,  427  ; 
XXIV,  187 ;  im  Aus.  J.  pr.  Chem.  LXXIH,  ISS. 
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Molybdän.  D.  E.  T  u  1 1 1  e  ( 1 )  giebt  an,  dafs  bei  quantitativen  Bestim- 

mungen von  Molybdän  (durch  Ausfällung  als  Schwefelmoiyb- 
dän  und  Erhitzen  im  WasserstoflPstrom  zur  üeberfuhrang 
in  MoSg)  die  sonst  nur  schwierig  zu  bewerkstelligende  voll- 
ständige Fällung  fast  augenblicklick  stattfinde,  wenn  man 
in  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  Schwefel- 
molybdäns in  Schwefelammonium  metallisches  Zink  bringe. 
In  kurzer  Zeit  sei  das  Schwefelmolybdän  völlig  ausgeschie- 
den und  liefere  ein  farbloses  Filtrat. 

Chrom.  E.   W.  Hilgard    (2)   beschreibt   ein   Verfahren  zur 

Bestimmung  des  Chroms  mit  Hülfe  des  Löthrohrs.  Es  be- 
steht im  Wesentlichen  in  der  Ueberfuhrung  des  Chroms 
der  Verbindung  in  Chromsäure,  durch  Schmelzen  mit  Sal- 
peter und  Erhitzen  des  verdampften  wässerigen  Auszugs 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  zweifach -schwefeis. 
Kali,  bis  sich  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entwickeln.  Nach 
dem  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  ein  grünes 
Pulver  von  wasserfreiem  Chromalaun,  welches  durch  Glühen 
in  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  schwefeis.  Kali  über- 
geht,  aus  dessen  Gewicht  Hilgard  das  des  Chrom- 
oxyds berechnet. 

B 1  o  n  d  1 0 1  (3)  hat  nachgewiesen,  dafs  sich  bei  der  znm 
Zweck  der  Aufsuchung  von  Arsen  in  gerichtlichen  Fällen 
vorgeschlagenen  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  Schwefelarsen  bilde,  welches  der 
Kohle  nicht  durch  heifses  Wasser,  wohl  aber  durch  ver- 
dünntes Ammoniak  entzogen  werden  könne,  worauf  bei 
toxicologischen  Untersuchungen  Rücksicht  zu  nehmen  ist 

Enthält  eine  Legirung  oder  Mischung  auf  90  oder  100 
Th.  Kupfer  nur  1  Th.  Arsen,  so  gelingt  nach  Bloxam 
die  Scheidung  der  gefällten  Schwefelverbindungen  mitSchwe- 


(1)  Inaagural-DUsertatioD  (Göttingen,  1857),  19.  —  (2)  SilL  Am.  J. 
[2]  XXIV,  387.  —  (8)  Gompt.  rend.  XLIV,  1222;  Instit.  1857,  199; 
J.  phann.  [8]  XXXII,  117;  Cimento  VI,  172. 
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fdkalinm  oder  Schwefelammoniam  nicht  mehr.  Field  (1) 
zeigt  nun ,  dais  man  in  einem  solchen  Fall  selbst  ans  sehr 
stark  saurer  Lösung  das  Kupfer  durch  Oxalsäure  als  oxals« 
Enpferoxyd  ausfällen  könne«  In  dem  Filtrat  entsteht  auf 
Zusatz  von  Schwefelammonium  nur  ein  geringer  Nieder- 
schlag Yon  Schwefelkupfer,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  alles  Arsen,  fallbar  durch  Säuren  als 
Schwefelarsen.  Es  ist  so  noch  nachweisbar  bei  dem  Ver- 
hSltnifs  von  0,2  Th.  Arsen  auf  100  Th.  Kupfer.  Da  das 
oxals.  Kupferoxyd  so  leicht  trübe  durchs  Filter  geht ,  so 
fägt  Fierld  zuerst  Ammoniak  zu  bis  zur  Fällung  von  Ku- 
pferoxydy  dann  oxals.  Ammoniak  bis  zur  Wiederauflösung  ; 
Salpetersäure*  oder  Salzsäure  schlägt  dann  aus  dieser  Lö- 
sung leicht  filtrirbares  oxals.  Kupferoxyd  nieder. 

Sicherer  (2)  theilt  mit,  dafs  man  in  England  zur^;^j;I°;« 
Ermittelung  von  Antimon  und  Arsen  in  gerichtlichen  °"*'^"**""**"- 
Fällen  sich  der  Fällbarkeit  dieser  Metalle  durch  Kupfer 
bediene  und  die  abgeschiedenen  Metalle  in  Oxyde  verwan- 
dele, sei  es  durch  Schmelzen  mit  Salpeters.  Natron,  nach  Tay- 
lor,  oder  durch  Behandeln  mit  Übermangans.  Kali  und 
Aetzkali,  nach  Odling,  oder  durch  Erhitzen  in  einer  Glas« 
robre  unter  Luftzutritt,  nach  H.Watson.  Sicherer  schlägt 
zu  diesem  Zwecke  vor,  das  Kupfer  sammt  dem  Antimon  mit 
verdünnter  Kalflauge  unter  öfterer  Berührung  mit  der  Luft 
so  lauge  zu  kochen,  bis  alles  Antimonoxyd  gelöst  ist,  und 
die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  fallen,  wo  reines  Schwefelantimon  niederfalle, 
während  das  als  Arsensäure  vorhandene  Arsen  sich  erst 
nach  dem  FUtriren  des  Schwefelantimons,  bei  mehrstündi- 
gem Stehen  des  Filtrats,  als  Schwefelarsen  abscheide. 

K  ob  eil  (3)   benutzt  das  Verhalten  der  Schwefelsäure    T*n«r. 
zum  Tellur  als  Kennzeichen  der  Tellurerze.    Man  erwärmt 

(1)  Chem.  Gas.  1857,  313;  J.  pr.  Chem.  LXXH,  183;  Dingl.  pol. 
J.  CXLVI,  138.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  441 ;  Chem.  Centr.  1857, 
MO.  -  (3)  Berichte  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  1867,  Nr.  87,  802; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  151 ;  Chem.   Centr.  1857 ,  685. 
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das  Mineralpnlver  in  einer  Proberöhre  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  9  wo  Gediegen-Tellur ,  Sylvanit  nnd  Tetra- 
dymit  die  Säure  gleich  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Wärme  roth  färben ;  bei  stärkerem  Erhitzen  verschwindet 
die  Farbe  wieder.  Vermischt  man  die  rothe  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  so  entfärbt  sie  sich  unter  Ausfalinng  von  schwarz, 
lich-grauem  Tellur.  —  Nagyagit  oder  Blättererz  bilden  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  trübe  bräunliche  Flüssig- 
keit, welche  beim  Stehen  hyacinthfarbig  wird  nnd  mit 
Wasser  ebenfalls  eine  Fällung  von  Tellur  giebt. 
Ki""-  Sohlagdenhauffen  (1)  schlägt  vor,  den  Zinngehalt 

einer   mit  Salzsäure  angesäuerten  Zinnchlorürlösung  durch 
litrirung  mit  Übermangans.  Kali,  statt  des  von  Pennj  (2) 
empfohlenen  sauren  chroms.  Eali's,  zu  ermitteln. 
VoTmZ  Nach  J.  Khittel  (3)  gelingt  die  Trennung  von  Zinn- 

Kiereutorl  oxjd  uud  Kicselsäurc  durch  Schmelzen  des  gewogenen 
Gemenges  mit  3  Th.  kohlens.  Eali-Natron,  Auslaugen  mit 
Wasser,  wo  ein  Theil  Zinnoxyd  ungelöst  bleibe,  Ansäuern  der 
Lösung  mit  Salzsäure,  Abfiltriren  von  etwas  ausgeschiede- 
ner Kieselsäure  und  Ausfallen  des  Zinns  mit  Schwefelwas- 
serstoff. Den  in  Lösung  gebliebenen  Theil  der  Ejeselsäure 
scheidet  man  wie  gewöhnlich  ab.  Enthält  das  Gemenge 
von  Kieselerde  und  Zinnoxyd  auch  Gold,  so  ist  nach  Khit- 
tel (4)  das  bei  obigem  Verfahren  durch  Behandlung  der 
mit  dem  kohlens.  Alkali  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
ungelöst  bleibende,  goldhaltige  Zinnoxyd  mit  trockenem 
Chlorgas  in  einer  Kugelröhre  zu  erhitzen  und  das  zurück- 
bleibende in  Königswasser  gelöste  Gold  mit  Oxalsäure  aus- 
zufallen, 
rrttftaiiff  Ton  Zur  Prüfung  von  Zinnerzen  verfahrt  A.  Level  (5)  in 
folgender  Weise  :  5  Grm.   des  fein  geriebenen  Erzes  wer- 


(1)  J.  phann.  [8]  XXXI,  96.  —  (2)  Jabresber.  f.  1851,  68S  und 
f.  1854,  780.  —  (8)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  542.  —  (4)  Cbem. 
Gentr.  1857,  929.  -  (5)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLIX,  87;  Dingl.  pol.  J. 
CXLIII,  268. 
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den  mit  Königswasser  in  der  Siedehitze  behandelt,  der '*^„^;^„;°' 
ausgewaschene  und  geglühte  Rückstand  mit  1  Grm. 
Znckerkohle  gemengt  und  mit  noch  Va  Grm.  Kohle 
bedeckt  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  durch  viertel- 
stündiges Erhitzen  im  Muffelofen  reducirt.  Durch  Behand- 
lung mit  Königswasser  entzieht  man  nun  der  vollständig 
redncirten  Masse  das  Zinn,  welches  durch  reines  Zink  ausge- 
fiUt  und  nach  vorherigem  Schmelzen  mit  Gyankalium  gewo- 
gen wird.  Durch  Glühen  des  ungelösten  Theils  erhält  man 
die  beigemengte  Gangart.  In  der  durch  das  erste  Ausko- 
chen mit  Königswasser  erhaltenen  Flüssigkeit  werden  die 
darin  enthaltenen  Substanzen  wie  gewöhnlich  bestimmt. 
Will  man  das  Zinn,  nach  vorläufiger  Behandlung  des  Erzes 
mit  Königswasser,  durch  Schmelzung  unmitttelbar  bestim- 
men, so  erhitzt  man  den  Rückstand  von  10  bis  20  Grm. 
Erz  mit  Holzkohle,  wie  oben  angegeben,  und  fugt  nach  V4 
Stunde  IV2  Th.  gepulvertes  Cyankalium  zu,  wodurch  nach 
5  Minuten  in  der  Kirschrothglühhitze  das  Zinn  zu  einem 
einzigen  Korn  zusammenschmilzt.  Cyankalium  allein  oder 
gleichzeitig  mit  Kohle  angewendet  bewirkt  zwar  auch  das 
völlige  Schmelzen  des  Zinns  zu  einem  Korn,  es  findet  aber 
stets  ein  Verlust  statt. 

W.  Stein  (1)  giebt  bezüglich  der  Trübung,  welche  buü 
in  einer  bleihaltigen  Schwefelsäure  durch  Salzsäure  ent- 
steht, an,  dafs  der  sich  ausscheidende  Körper  nicht  stets 
Chlorblei  sei,  wieLöwenthal  (2)  und  Bo Hey  (3)  aus  ihren 
Versuchen  schliefsen,  sondern  hauptsächlich  aus  schwefeis. 
Bleioxyd  bestehe.  Sofern  aufser  Salzsäure  auch  Salpeter- 
saure  ,  Elssigsäure  und  selbst  reines  Wasser ,  mit  bleihalti- 
ger Schwefelsäure  geschichtet,  eine  ähnliche  Trübung  be- 
wirken, glaubt  Stein,  dafs  die  Schwefelsäure  einfach 
durch  Wasseraufnahme  die  Fähigkeit  verliere,  das  schwefeis. 
Bleioxyd  aufgelöst  zu  halten. 

(1)  Ans  dem  Polytechn.Centrftlbl.  1867,1112  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV, 
393.  ~  (2)  Jahresber.  f.  185S,  680.  —  (8)  Jabresber.  f.  1854,  788. 
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Eilen.  Ueber  die  Anwendbarkeit  der  Eisenbesltimmang  nach 

dem  Verfahren  von  Fucbs,  bezüglich  deren  schon  frühere 
sich  widersprechende  Angaben  von  J.  Löwe  und  J.  R 
Brant  (1)  vorliegen,  sind  neuerdings  von  E.  Eber- 
mayer (2),  von  J.Löwe  (3)  und  von  Chr.  A.  König  (4) 
Versuche  angestellt  worden.  Während  Ebermajer  die 
Genauigkeit  der  damit  zu  erlangenden  Resultate  bezweifelt, 
zeigen  Löwe  und  König,  dafs  dieselbe  allen  Anforde- 
rungen genüge,  wenn  alle  zu  ihrer  Ausführung  erforder- 
lichen und  von  beiden  Chemikern  auch  ausführlich  erör- 
terten Bedingungen  erfüllt  werden. 

TrennmiK  Fr.   FicH   (5)   empfiehlt   zur   Trennung   des  Eisens 

Von  Einen  _ 

nnd  Mangan,  yom  Maugau,  dic  crstcrcs  Metall  als  Oxyd  enthaltende  Lo- 
sung mit  Bleioxyd  oder  kohlens.  Bleioxyd  zu  kochen ,  wo 
alles  Eisenoxyd  gefallt  werde.  Aus  der  Flüssigkeit  ent- 
ferne man  das  gelöste  Blei  am  zweckmäfsigsten  durch  Zu- 
satz von  schwefeis.  Natron  vor  dem  Abfiltriren  des  Eisen- 
oxyds, und  sodann  durch  Schwefelwasserstoff  nach  dem 
Filtriren.  Da  aus  einer  Eisenoxyd  und  Manganoxydul  ent- 
haltenden Lösung  ersteres  vollständig  und  manganfrei  durch 
Erhitzen  der  nahezu  neutralen  Flüssigkeit  gefällt  werden 
kann,  so  ist  die  Anwendung  «^on  Bleioxyd  zu  diesem 
Zweck  selbst  in  dem  Fall  überflüssig,  wo  es  sich  nicht  um 
die  Bestimmung  des  Eisenoxydes  handelt. 

Mangan.  Erhltzt  mau  nach  Barreswil  (6)  syrupförmige  Phos- 

phorsäure oder  ein  saures  phosphors.  Salz  mit  Mangan- 
byperoxyd  zum  Schmelzen,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff 
und  die  Masse  färbt  sich  um  so  intensiver  violett,  je  mehr 
Mangan   vorhanden  ist.     Mit  Manganoxydulsalz  bleibt  die 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  732.  —  (2)  J.  pr.  Chem.LXX,  148;  im  Aon. 
Chem.  Centr.  1857,  750.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  28;  Dingl.  polJ. 
CXLVII,  114.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  86.—  (5)  Chem.  Gai.  1857, 
874 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  815.  -  (6)  Compt.  rend.  XLIV,  677 ;  Inaüt. 
1857,  114;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  842  ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  817;  Che^i. 
Centr.  1857,  449. 
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Mane  fSurblos,  die  violette  Farbe  entsteht  aber  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Salpetersäure  oder  eines  salpeters.  Salzes 
zur  Phosphorsäure  und  darauf  folgendes  Erhitzen.  Mit  ei- 
oem  chlors.  Salze  entsteht  die  von  phosphors.  Manganoxyd 
herrührende  Farbe  nur  vorübergehend.  Arsensäure  ver- 
balt sich  gegen  die  Manganverbindungen  wie  die  Phosphor- 
saure,  nur  mit  dem  unterschied,  dais  das  arsens.  Salz  in 
höherer  Temperatur  zersetzt  wird.  Barreswil  benutzt 
dieses  Verhalten  zur  analjüschen  Nachweisung  der  Oxyde 
des  Mangans»  sowie  salpeters.,  chlors.,  phosphors.  und  arsens. 
Salze.  Das  Verfahren  ergiebt  sich  aus  obigen  Andeutun- 
gen von  selbst. 

A.  Ter r eil  (1)  theilt  einige  Beobachtungen  über  das  ^^^^: 
Verhalten  von  Mangan-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Ziuksalzen  ';^„';[^' 
mit,  welche  in  analytischer  Beziehung  zu  beachten  sind. 
Rebe  Manganoxydulsalze  geben  mit  Schwefelammonium 
einen  fleischrothen,  im  üeberschufs  des  Fällungsmittels  un- 
löslichen Niederschlag.  Enthält  aber  das  Mangansalz  Am- 
moniaksalz, so  ist  der  Niederschlag  schmützig-weiis,  um  so 
mehr,  je  gröfser  die  Menge  des  Ammoniaksalzes.'^  Enthält 
die  Flüssigkeit  aufser  Ammoniaksalzen  noch  freies  Ammo- 
niak; so  ist  der  Niederschlag  schwefelgelb.  Alle  diese  Nie- 
derschläge werden  an  der  Luft  braun.  Die  davon  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeiten  hinterlassen  beim  Abdampfen  einen  Rück- 
stand, welcher  um  so  mehr  Mangan  enthält,  je  gröfser  die 
Menge  des  Ammoniaksalzes  und  je  höher  die  Schweflungs- 
stnfe  des  Fällungsmittels.  Vermischt  man  ein  Manganoxy- 
didsalz  mit  dem  60fachen  Gewicht  Salmiak,  so  wird  bei 
überschüssigem  Ammoniak  das  Mangan  nicht  mehr  durch 
Schwefelammonium  gefallt.  Versetzt  man  ein  überschüssi- 
ges Ammoniak  enthaltendes  Nickelsalz  mit  2  bis  3  Tropfen 
Schwefelammonium,  so  entsteht  ein  brauner,  sich  sogleich 
wieder  mit  brauner  Farbe    lösender   Niederschlag.     Daus 

(1)  Gompt.  rend.   XLV,  652;    Initit.   1867,   866;    J.  pharm.  [8] 
^UU,  888;  J.  pr.  Chem.  LXXUl,  481. 
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Schwefelnickel  sich  mit  braaner  Farbe  in  Schwefelammoniam 
löat,  ist  eine  längst  bekannte  Tfaatsache.  Nach  Terreil 
werden  auch  Kobalt-  und  Zinksalze  bei  Gegenwart  Yon 
Salmiak  und  Ammoniak  nur  unvollständig  durch  Schwefel- 
ammonium gefallt ;  bei  Gegenwart  von  Kobalt  soll  das  FS- 
trat  braun  sein,  was  wohl  von  einem  Nickelgehalt  des  an- 
gewendetep  Kobaltsalzes  herrührt.  Eine  durch  Fällung 
eines  violetten  Chromozydsalzes  mit  Ammoniak  in  der  Kälte 
erhaltene  Chromozydlösung  giebt  mit  Schwefelammoniam 
keinen  Niederschlag. 
Kob.it.  Versetzt  man,  nach  Pisani  (I),  eine  Nickel  und  Ko- 

halt  und  wenig  Eisenoxjd  enthaltende  Lösung  mit  über- 
schüssigem Ammoniak »  so  fallt  mit  dem  Eisenozyd  stets 
etwas  Kobalt  nieder.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Salz- 
säure und  fügt  wieder  Ammoniak  zu,  so  geht  das  Kobalt 
allein  in  Lösung.  Eine  viel  Ammoniaksalz  enthaltende  am- 
moniakalische  Kobaltlösung  wird  in  der  Kälte  durch  Kali 
nicht  gefallt,  wohl  aber  das  Nickel.  Pisani  benutzt  die- 
ses Verhalten  zur  Trennung  beider  Metalle,  so  wie  zur 
Erkennung  von  wenig  Nickel  neben  viel  Kobalt 

Bezüglich  der  Anwendbarkeit  des  von  Schaffner  (2) 

Prilfteng   Ton  '^ 

«Bk«r>«n.  beschriebenen  Verfahrens  zur  volumetrischen  Bestimmung 
des  Zinks  in  Zinkerzeh  giebt  Barreswil  (3)  an,  dafs  man 
damit  recht  brauchbare  Resultate  erhalte,  vorausgesetzt, 
dafs  der  Versuch  stets  unter  denselben  Bedingungen  aas- 
geführt werde.  Er  wirft  gegen  Ende  des  Versuches  eine 
kleine,  mit  Eisenchlorid  getränkte  Kapelle  aus  Biscuit^  wie 
sie  zu  Löthrohrversuchen  dienen,  in  die  siedende  Flüssig- 
keit, und  erkennt  an  der  in  Braun  übergehenden  Farbe  der- 
selben den  Moment,  wo  das  Schwefelnatrium  im  Ueber- 
schufs  zugefügt  ist.  um  die  durch  vorhandenes  Mangan 
eintretenden  Störungen   zu  beseitigen,    fugt   Barreswil 


(1)  In  der  S.  572  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  745.- 
(8)  J.  pharm.  [3]  XXXil,  481 ;  Dingl.  pol.  J.  OXLVII,  112;  J.  pr.  Cbeo 
LXXIII,  414. 
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nach  dem  Ammoniak  etwas  Chlorwasser  zn,  wodurch  das 
andernfalls  wie  Zink  sich  verhaltende  Mangan  mit  dem 
Eisenoxyd  ausgefällt  wird. 

C.  Anbei  nnd  O.  Ramdohr  (1)  benutzen  das  S.572  Tnauu« 

TOB  Usk 

besprochene  Verhalten  der  Metallozyde  gegen  WeinsSnre  »idc»«- 
in  alkalischer  Lösung  in  der  Siedehitze,  zur  Trennung  des 
Cadmiumoxyds  vom  Zinkoxyd.  Ersteres  wird  unter  diesen 
Umständen  gefallt ,  das  Zinkoxyd  nicht  Man  versetzt  die 
neutrale  Lösung  beider  Metalle  mit  hinreichend  Weinsäure 
und  dann  mit  Natronlauge  bis  zur  deutlichen  alkalischen 
Reaction,  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  kocht  einige  Stun- 
den lang.  Anbei  und  Ramdohr  geben  an,  dafs  die 
Trennung  beider  Metalle  auf  diesem  Wege  schärfer  sei, 
als  mittelst  Schwefelwasserstofi ;  die  von  ihnen  mit  bekann- 
ten Gewichten  ausgeführten  Analysen  gaben  sehr  annä- 
hernde Resultate.  —  Auch  zur  Nachweisung  des  Cadmiums 
bei  Anwesenheit  von  Kupferoxyd,  welches  nicht  gefallt 
wird,  empfehlen  die  genannten  Chemiker  dieses  Verfahren* 

E.  O.  Brown  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  volu-  *■^^'•'• 
metrischen  Bestimmung  des  Kupfers,  welches  sich  einerseits 
auf  die  Umsetzung  von  Kupferoxydsalz  mit  Jodkalium  nach 
der  Gleichung  2  (CuO,  SOs)  +  2  K J  =  2  (KO ,  SOs)  + 
CusJ  -|-  J,  und  andererseits  auf  die  Umsetzung  von  unter- 
schwefligs.  Natron  mit  Jod  nach  der  Gleichung  2(NaO, 
8,0,)  +  J  =  NaJ  +  NaO,  S4O5  gründet  Man  löst  die 
zu  untersuchende  Legirung  (10  Gran)  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, kocht  bis  zum  Verschwinden  der  salpetrigen 
Säure,  verdünnt  mit  etwas  (I  Unze)  Wasser  und  fügt  koh- 
lens.  Natron  zu,  bis  ein  Theil  des  Kupfers  gefallt  ist.  Man 
übersättigt  nun  mit  Essigsäure;  fügt  (etwa  60  Gran)  Jod- 
kalium und  dann  so  viel  von  einer  titrirten  Lösung  von 
unterschwefligs.  Natron  zu,  bis  der  gri^ere  Theil  des  Jods 
verschwunden  ist,  was  man  an  der  Umwandlung  der  Farbe 

(1)  In  der  S.  672  angef.  Abhaadl.  -  (2)  Chem.  60c.  Qu.  J.  X,  66 ; 
J.  pr.  Cbem.  LXXII,  869 ;  J.  pharm.  [S]  XXXII,  866. 
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KopfM.  jßf  Flüssigkeit  von  Brann  in  Gelb  erkennt.  Nun  wird 
klare  Stärkelösang  und  dann  yorsichtig  nnterschwefligs. 
Natron  zugesetzt ,  so  lange  noch  eine  Reaction  stattfindet. 
Läfst  man  die  Tropfen  des  nnterschwefligs.  Natrons  mitten 
in  die  bewegte  Flüssigkeit  fallen ,  so  zeigen  sich  hellere 
Streifen,  so  lange  noch  Jod  vorhanden  ist.  Man  erhält  so, 
nach  Brown's  Angabe,  noch  genügende  Resultate»  wenn 
die  Menge  des  verbrauchten  Jodkaliums  nicht  kidner  ist,  als 
das  sechsfache  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Kupfers.  Es  ist 
einleuchtend,  dafs  das  Jodkalium  frei  von  Jodsäure  und  die 
Essigsäure  frei  von  schwefliger  Säure  sein  mufs.  Im  Uebri- 
gen  ist  eine  gröfsere  oder  geringere  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeit ohne  Einflufs  auf  die  Resultate,  wohl  aber  seigen 
sich  Differenzen  in  warmen  Flüssigkeiten.  Die  Gegenwart 
von  kleinen  Mengen  Blei,  Eisen  oder  Zink  ist  ohne  Ein- 
flufs;  gröfsere  Mengen  von  Blei  oder  Eisen  scheidet  man 
zweckmäfsig  vorher  ab,  sofern  der  gelbe  Niederschlag  von 
Jodblei  und  die  rothe  Lösung  des  essigs.  Eisenoxyds  die 
Sicherheit  in  der  Erkennung  der  beendigten  Wirkung  des 
nnterschwefligs.  Natrons  erschweren.  Mit  Kanonenmetall 
erhielt  Brown  Resultate,  welche  den  Kupfsrgehalt  auf  Vio 
bis  Vio  pO.  genau  gaben.  —  Bezüglich  der  Methode  der 
Kupferbestimmung  von  Pelouze  (1)  giebt  Brown  an, 
dafs  dieselbe  nur  dann  annähernde  Resultate  gebe,  wenn 
mit  gleichen  Mengen  Kupfer  und  unter  genau  gleichen  Be- 
dingungen der  Versuch  angestellt  werde.  Es  sei  schwierig, 
den  Punkt  zu  treffen,  wo  die  blaue  Farbe  verschwindet 
und  kurze  Zeit  nach  der  Entfärbung  werde  die  Flüssigkeit 
beim  Umschütteln  jedesmal  wieder  blau.  Brown  schlielst 
aus  seinen  Versuchen,  dafs  ein  TheU  des  Kupferozjsulfh- 
rets  auf  Kosten  des  in  Lösung  befindlichen  und  in  die 
Oxydulform  übergehenden  Kupferoxydsalzes  oxydirt  werde; 
die  farblose  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  wird 
dann  beim  Schütteln  durch  Sauerstofi*aufnahme  wieder  blau. 

(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1846,  975. 
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Er  glaubt  ferner,  dafs  der  Schwefel  des  Schwefelnatriums 
theilweise  in  anterschweflige  Saure  oder  eine  andere  Sauer- 
stoflBMnre  des  Schwefels  übergehe ,  wodurch  ebenfalls  die 
Wirkung  des  Schwefelnatriums  eine  veränderliche  werde. 

Cr.  Calvert  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  '''•«««■/ 

^    '  Ton  Knpfer 

das  Verhalten  des  Zinks  gegen  Schwefelwasserstoff  in  "*'*»* 
verdünnten  und  schwach  oder  stark  angesäuerten  Lösun* 
gen  angestellt,  deren  Ergebnisse  mit  den  Angaben  von 
Rivot  und  Bouquet  (2)  übereinstimmen,  wonach  die 
Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  auf  diesem  Wege  stets 
ungenau  ist ,  wahrend  S  p  i  r  g  a  t  i  s  (3)  fand  ,  dafs  in 
stark  angesäuerten  Lösungen  das  Zink  nicht  gefallt  werde. 
Calvert  erhielt  befriedigende  Resultate  nach  der  von 
Flajolot  (4)  zur  Trennung  beider  Metalle  empfohle- 
nen Methode,  durch  Fällung  des  Kupfers  mittelst  unter- 
schwefligs.  Natrons  als  Kupfersulfür,  oder  mittelst  Jod  und 
schwefliger  Säure  als  Kupferjodür.  —  Vergl.  auch  die  An- 
gaben von  Martin  (5). 

Den  Vorschlag  von  Levol  (6),  beim  Probiren  von  •"*•'• 
gold-  und  zinnhaltigem  Silber  statt  Salpetersäure  Schwe- 
felsaure als  Auflösungsmittel  zu  nehmen,  modificirt  A. 
Mascazzini  (7)  dahin,  dafs  er  empfiehlt,  die  ftir^die  Probe 
eingewogene  Legirung  (von  kupferreichem,  zinn-,  zink-,  blei-, 
und  antimonhaltigem  güldiscbem  Silber)  zuerst  mit  sehr 
wenig  Salpetersäure  zu  digeriren,  dann  mit  der  entspre- 
chenden Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  bis  sich  das  Gold  abgeschieden  habe,  dann  mit 
Wasser  zu  verdünnen  und  die  Fällung  mit  Chlornatriumlö- 
sung vorzunehmen.  Nur  bei  bedeutenden  Beimengungen  von 


(1)  Aqb  dem  Report  of  the  35  Meeting  of  tbe  British  Asboc,  Not. 
and  Abttr.»  1856,  61  in  J.  pr.  Gfaem.  LXXI,  166.  —  (S)  Jahresber. 
f.  1851,  6S6.  —  (8)  Jahreiber.  f.  1862,  788.  —  (4)  Jabresber.  f.  1868, 
678.  —  (6)  Jabresber.  f.  1866,  780.  —  (6)  Jabresber.  f.  1866 ,  818.  — 
(7)  Ans  der  Oester.  Zeitschr.  f.  Berg-  and  Hftttenweaen  1867,  Nr.  7  in 
Cbem.  Centr.  1867,  299. 
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siib«r.  Bleii  Zinn  oder  Antimon  biete  das  Verfahren  Schwierig- 
keiten. 

Zor  Bestimmong  des  Silbers  in  silberhaltigem  Bleiglans 
behandelt  Ch.  Mdne  (1)  20  Orm.  des  letzteren  fein  gepul- 
vert mit  heifter  verdünnter  Salpetersäure,  bis  alles  Blei  ge- 
löst ist.  Das  Filtrat  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak 
gefallt,  von  neuem  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  gewaschen  und  die  Flüssigkeit  mit  Sali- 
säure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  angesäuert  Das 
ausgeschiedene  Chlorsilber  wird  gewogen. 

G.  J.  Mulder  (2)  machte  ausführliche  MittheilnDg 
über  die  Bestimmung  des  Silbers  auf  nassem  Wege,  auch 
bei  Anwesenheit  von  anderen,  gewöhnlich  nicht  damit  legirten 
Metallen,  unter  Beschreibung  des  von  ihm  angewendeten 
Apparats. 
ooM.  X)as  Verfahren  zum  Probiren  des  Goldes,  wie  es  ans 

den  bei  der  allgemeinen  Münzconferenz  in  Wien  gepfloge- 
nen Berathungen  hervorging ,  und  welches  auf  allen  deut- 
schen Münzstätten  eingeführt  werden  soll ,   ist  ausfuhrlich 
beschrieben  worden  (3). 
ireiDsinr«  J.  Spill  Cr  (4)  hat  gefunden,   dafs  ein   selbst  10  pC. 

■ttor«.  Setragender  Gehalt  von  Weinsäure  in  der  Citronsänre  nach 
dem  gewöhnlichen  Verfahren  —  Ausfällen  der  Weinsäure 
mit  einem  Ealksalz  in  der  Kälte  —  nicht  entdeckt  werden 
könne,  es  gelinge  diefs  aber,  indem  man  der  concentrirten 
Lösung  beider  Säuren  essigs.  Eali  und  dann  das  gleiche 
Vol.  starken  Alkohol  zufüge;  beim  Rühren  mit  einem 
Glasstabe  falle  Weinstein  nieder,  umgekehrt  lasse  sich 
wenig  Citronsäure  in  viel  Weinsäure  nachweisen,  indem 
man  letztere  wie  eben  angegeben  entfernt,  das  alkoholische 


(t)  Compt  rend.  XLV,  484;  Diogl.  pol.  J.  CXLVI,  SOS;  J.  F- 
Gbem.  LXXIU,  115.  »  (2)  Scheiknndige  VwhandeliDgen  en  Ondenoe- 
kingen  d.  0.  J.  Mnlder,  I  (1857),  1.  —  (8)Dinal.  poL  J.  CXLIV,  41; 
Cbem.  Centr.  1867,  807  (aas  dem  Knust-  und  O^warbeblatl  f.  Bajern, 
1857,  189.)  —  (4)  In  der  8.  569  aogef.  Abhandl. 
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FQtrat  sodann  verdampft  ond  den  Rückstand  mit  einem 
Ueberschois  an  CUorcalcinm  in  der  Siedehitze  wie  ge- 
wöhnlich behandelt 

Das  von  J.  Pohl  (1)  angegebene  Verfahren  zur  Ent-  wkrinam«. 
deckung  einer  Verfälschung  von  Bier  mit  Pikrinsäure  em- 
pfiehlt J.  Otto  (2)  als  einfach  und  sicher.  Man  läfst  wei- 
fses  Wollengarn  (Vicognegarn)  24  Stunden  lang  ohne 
Erwärmung  in  dem  Bier  liegen^  spült  es  dann  ab  und 
druckt  es  zwischen  Fliefspapier  aus.  Der  wollene  Faden 
erscheint  rein  gelb  gefärbt;  wenn  das  Bier  Pikrinsäure  ent- 
hält 7400000  der  Sänre  läfst  sich  so  mit  Sicherheit  im  Biere 
auffinden.  In  reinem  Bier  nimmt  das  Wollengarn  nur  einen 
bräunlichgrauen  Schein  an.  Reines  Wasser,  welches  1  Mil- 
liontel  Pikrinsäure  enthält;  färbt  das  Wollengarn  in  24 
Stunden  für  sich  nicht,  wohl  aber  nach  Zusatz  einiger  Tro- 
pfen verdünnter  Schwefelsäure. 

O.  Henry  d.  j.  und  E.  Humbert  (3)  empfehlen  zur  »»•»•«"•• 
Nachweisung  von  Blausäure  in  gerichtlichen  Fällen,  die 
verdächtige  Substanz  mit  wenig  Salzsäure  zu  destilliren, 
das  Destillat  mit  Salpeters.  Silberoxyd  zu  fallen  und  den 
getrockneten  Niederschlag  in  einer  Probirröhre  mit  etwas  Jod 
(oder  Brom)  zu  erhitzen,  wo  sich,  wenn  Cyansilber  vorhan- 
den war,  im  kälteren  Th eil  der  Röhre  weifse  Krystalle  von 
Jod-  oder  Bromcyan  bilden.  Das  käufliche  Jod  wäre  vor- 
her auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Jodcyan  zu  prüfen. 
(Vergl.  S.  580  die  Prüfung  auf  Jod.) 

Sonnenschein  (4)  hat  gefunden,   dafs  die  von  ihm  org»i.rh6 
als  Reagens  auf  Ammoniak  in  Vorschlag  gebrachte  Phos-  Aitgeia«in«ii. 
phormolybdänsäure  (5)  sich   gegen  andere  stickstoffhaltige 


(1)  Jahresber.  t  1864,  762.  —  (2)  Aon.  Ch.  Pharm.  CII,  67  ;  Dingl. 
poL  J.  CXLVI,  484 ;  J.  pr.  Ch«m.  LXXI,  263 ;  Chero.  Ceotr.  1867,  660. 
->  (3)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  171;  Vierteljahrssofar.  pr.  Pharm.  VI,  687. 
~  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  46 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI ,  498 ;  Cbem. 
Centr.  1868,  69;  J.  pharm.  [8]  XXXni ,  168.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1862,  724. 
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BM^^l»  B^^Q  f^^  0^°®  Ausnahme  ähnlich  verhält     Znr  Darstel- 
AiicMi«ia«i.  j^jjjg   jgj.   Phosphormolybdänsäure   giebt  er  folgende,  mit 

der  früheren  im  Wesentlichen  übereinstimmende  VorBchiift: 
Man  fallt  molybdäns.'  Ammoniak  mit  gewöhnlichem  phos- 
phors.  Natroui  und  erwärmt  den  gut  ausgewaschenen,  in 
Wasser  suspendirten  gelben  Niederschlag  mit  kohlena.  Na- 
tron bis  zur  völligen  Auflösung.    Diese  wird  znr  Trockne 
verdampft,  geglüht  und  bei  theilweiser  Reduction  der  Mo- 
lybdänsäure nach  dem  Befeuchten  mit  Salpetersäure  noch- 
mals geglüht.    Nun  wird  die  trockene  Salzmasse  mit  Was- 
ser erwärmt,   Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
zugefügt  und  dann  mit  so  viel  Wasser  vermischt,  dafa  aus 
1  Th.  der  trockenen  Salzmasse  10  Th.    Lösung  entstdien« 
Das  goldgelbe  Filtrat  bewahrt  man  vor  Ammoniak  geschützt 
auf.      Versetzt    man    diese  Lösung  mit  Ammoniak    oder 
irgend  einer  künstlichen  oder  natfirlichen  organischen  Base, 
oder  mit  einem  Salz  derselben^  so  entstehen  in  den  meisten 
Fällen  flockige,  mehr  oder  weniger  gelbe  Niederschläge, 
die  sich  im  Allgemeinen  dem  phosphormolybdäns.  Ammo- 
niak ähnlich  verhalten.    Sie  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Ae- 
ther  und   verdünnten   Mineralsäuren ,   mit  Ausnahme  der 
Phosphorsäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich  oder 
schwer    löslich;    am   unlöslichsten  in  verdünnter  Salpeter- 
säure.   Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  theilweise  beim 
Kochen  zu  einer  klaren,  beim  EIrkalten  sich  wieder  trüben- 
den Flüssigkeit.  Aehnlich  verhält  sich  Essigsäure;  die  Lö- 
sungen der  Niederschläge  in  heifser  Oxalsäure,  Wemsäure 
oder  Citronsäure  (mit  welch  letzterer  leicht  Reduction  der 
Molybdänsäure  eintritt)  trüben   sich  nicht  beim  Erkalten. 
In  ätzenden,  kohlens.,  bors.  und  phosphors.  Alkalien  sind 
die  Niederschläge,  meist  unter  Abscheidung  der  Base,  leicht 
löslich,  schwieriger  in  weins.  und  essigs«  Alkali.    Auch  al- 
kalische Erden,  Silberoxyd,  Bleioxyd,  oder  ihre   kohlens. 
Salze  zersetzen  die  Niederschläge   bei  längerer  Einwirkung 
unter  Bildung  eines  phosphormolybdäns.  Erd-  oder  Metall- 
oxydsalzes  und  Abscheidung  der  Base,  wodurch  ein  gutes 
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Mittel  znr  Trennnng  der  letzteren  geboten  ist.  Die  Nieder- 
schläge entstehen  noch  bei  sehr  groüser  Verdünnung;  ao^^*"*'* 
erzeugt  0,000071  Grm.  Strychnin  in  1  CC.  des  gelösten 
Beagens  noch  einen  sehr  deutlichen  Niederschlag.  Die  mei- 
sten stickstofffreien  organischen  Verbindungen,  wie  Digita- 
lin,  Mekonin»  geben  keine  Niederschläge;  andere  zu  den 
Farbstoffen  gezählte  Körper  geben  zwar  Niederschläge, 
welche  aber  leicht  von  den  durch  Basen  hervorgebrachten 
zu  unterscheiden  sind.  Stickstoffhaltige  Säuren,  wie  Blau- 
säure, Hip pursäure  und  Harnsäure,  auch  Harnstoff,  Aspa- 
ragin  und  Sinapolin  verhalten  sich  gegen  das  Reagens  in« 
different(I).  — -  Gestützt  auf  eine  Anzahl  von  Versuchen  mit 
Samen  von  Colchicum  atUumncUe,  Erähenaugen,  Opiumtinc- 
tur  nnd  mit  animalischen  Substanzen  gemengtem  Strychnin, 
empfiehlt  Sonnenschein  folgenden  Weg  zur  Aufsuchung 
organischer  Basen  :  Das  Gemenge  wird  mit  Wasser,  wel- 
ches mit  Salzsäure  stark  angesäuert  worden  ist,  wiederholt 
ausgezogen,  der  Auszug  bei  30^  zum  Syrup  verdampft,  dann 
mit  Wasser  verdünnt,  und  nach  mehrstündigem  Stehen  an 
einem  kühlen  Ort  filtrirt.  Das  Fil trat  wird  mitPhosphormolyb- 
dänsänre  im  üeberschuls  versetzt,  der  Niederschlag  filtrirt,  mit 
Wasser,  dem  etwasPhosphormolybdänsäureund  Salpetersäure 
zugesetzt  worden,  ausgewaschen  und  noch  feucht  in  einem 
Kolben  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction  ver- 
setzt. Ammoniak  oder  andere  flüchtige  Basen  werden  beim 
Erhitzen  ausgetrieben  und  in  einem  vorgelegten  Salzsäure- 
apparat aufgefangen.  Der  Rückstand  im  Kolben  wird  vor- 
nchtig   zur  Trockene   verdampft,   nachdem  vorher   durch 


(1)  O.  Gr&fe  (Arch.  Pharm.  [2]  XGI,  282)  findet,  dafs  der  Nieder- 
■dilag  in  einer  ammoniakhaltigen  Flüssigkeit  nicht  entstehe,  wenn  man 
nicht  das  Beageas  aaerst  zu  der  so  nntersnchenden  Flüssigkeit  nnd  dann 
Saliaänre  anfüge;  er  bilde  sich  rasch  nnd  deutlich  bei  lOOOfaoher,  erst 
nach  24  Stünden  aber  bei  lOOOOfaoher  Verdünnung.  Mit  Harn,  aneh 
mit  aolchem,  dem  Ammcniaksalae  sagefügt  sind,  bilde  sich  unter  Reduo- 
tion  der  Molybdfinsftnre  eme  blane  Flüssigkeit  und  ein  flockiger,  grün- 
licher Niederschlag. 
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^M^ü^ta*  Eohlensänre  der  überschüssige  Baryt  gefHIIt  worden,  und 
▲iif  »«i.««.  ^j^jjjj  mj|.  gtarkem  Alkohol  ausgezogen.    Beim  Verdunsten 

bleibt  die  wenn  nöthig  weiter  zu  reinigende  Base,  mit  wel- 
cher dann  specielle  Reactionen  anzustellen  sind. 

Schwarzenbach  (1)  beschreibt  das  Verhalten  eini- 
ger organischen  Basen  gegen  Kaliumplatincyanür.  Eine 
Lösung  von  essigs.  Morphin  erstarrt  nach  und  nach  damit  zu 
einem  Brei  von  dem  milchs.  Kalk  ähnlichen,  in  Alkohol 
unlöslichen  Krystallen ;  Salpeters.  Strychnin  giebt  nach  ei- 
niger Zeit  weifse ,  fadenartige ,  im  polarisirten  Lichte  mit 
Farben  spielende  Krystalle.  Schwefels.  Chinin  giebt  da- 
mit einen  reichlichen  weifsen  amorphen  Niederschlag.  — 
Der  Verdampfungsrückstand  von  Harnsäure  mit  Salpeter- 
-  säure  wird  durch  Zusatz  von  Nicotin,  Coniin  oder  Anilin, 
ähnlich  wie  durch  Ammoniak,  roth  gefärbt,  wefshalb 
Schwarzenbach  glaubt,  man  könne  diese  Reaction  bei 
Abwesenheit  von  Ammoniak  zur  Nachweisung  der  genann- 
ten Basen  benutzen. 
Btryehnin.  J.  E.  d 6  Vrlj  uud  E.  A.  vau  der  Burg  (2)  haben  die 

Empfindlichkeit  einiger  Reagentien  auf  Strychnin  ermittelt. 
Mit  zweifach-chroms.  Eali  oder  Ferridcjankalium  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  kann  noch  Veoooo  eines  Grans 
Strychnin  nachgewiesen  werden,  sofern  ein  Tropfen  einer 
Lösung  von  1  Gran  Strychnin  in  60000  Gran  Wasser  nach 
vorsichtigem  Verdampfen  und  Behandeln  mit  den  genann- 
ten Reagentien  deutliche  Purpurfarbe  hervorbringt.  Mit 
jodhaltigem  Jodkalium  und  Jodquecksilberkalium  läfst  sich 
Vmooo  eines  Grans  Strychnin  erkennen^  wenn  der  die  Base 
enthaltende  Tropfen  in  einem  Haarröhrchen  mit  dem  Rea- 
gens gemischt  wird.  Gerbsäure  zeigt  Vssooo»  Chlorwasser, 
Schwefelcyankalium  und  neutrales  chroms.  Kali  zeigen  Vsooo 
eines  Grans  Strychnin  an.  Der  durch  jodhaltiges  Jod- 
kalium  erzengte   Niederschlag   ist   braunroth  und  liefert  in 

(1)  Yierteljahrttchr.  pr.  Pharm.  VI.   422.   —    (2)   Pharm.  J.  Tnm. 
XVI,  448 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  648  ;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  452. 
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sehwefelsfinrehaltigem  Weingeist  gelöst  Krjstalle  von  ^^'y*^^^- 
schwefeis.  Jodstrychnin,  welche  das  Licht  polarisiren.  Die 
Niederschläge  durch  Jodquecksilberkaliuniy  Gerbsäure  nnd 
Qilorwasser  sind  weifs^  mit  letzterem  erst  bei  einem  üeber- 
schnfs  und  nach  and  nach  entstehend.  Die  Niederschläge 
durch  Schwefelcyankalium  und  chroms.  Kali  sind  krystalli- 
nisch,  ersterer  weifs,  letzterer  schön  gelb,  mit  coucentrirter 
Schwefelsäure  sogleich  purpurroth  werdend.  Aus  weiteren 
▼OD  ihnen  angestellten  Versuchen ,  bei  welchen  vorzugs- 
weise die  Methode  von  Stas  befolgt  wurde,  schlie&en  die 
genannten  Chemiker,  dafs  man  nach  diesem  Verfahren  die 
ganze  Menge  von  mit  eiweifsartigen  Materien  gemischtem 
Strychnin  wieder  erhalten  köniy ,  dafs  femer  das  Strychnin 
in  dem  Körper  nach  dem  Tode  in  dem  Falle  entdeckt  wer- 
den  könne,  wenn  es  in  einer  zur  Tödtung  mehr  als  genü- 
genden Menge  vorhanden  war,  und  dafs  der  die  tödtliche 
Wirkung  bedingende  Theil  in  dem  lebenden  Körper  wahr- 
scheinlich zersetzt  werde.  In  dem  Harn  von  mit  Strychnin 
behandelten  Kranken  liefs  sich  die  Base  nicht  auffinden. -7- 
J.  E.  D.  Rodgers  und  G.  P.  Girdwood  (1)  behaup- 
ten dagegen ,  von  ihren  eigenen  Versuchen  ausgehend, 
daüs  das  Strychnin,  wenn  es  den  Tod  veranlafst  habe,  stets 
und  unabhängig  von  dem  Mageninhalt  im  Blute,  den  Or- 
ganen und  Geweben  des  Körpers  wie  auch  im  Harn  auf- 
gefunden werden  könne,  und  dafs  die  Ansicht,  das  Strychnin 
werde  bei  seiner  tödtlichen  Wirkung  zersetzt,  sich  ledig- 
lich auf  Resultate  nach  unvollkommenen  Methoden  stütze. 
Das  von  ihnen  befolgte  Verfahren  ist  nun  folgendes  :  Die 
zn  prüfende  Substanz  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
(1  Säure,  10  Wasser)  digerirt,  das  Filtrat  im  Wasserbad 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist  er- 
schöpft, der  Auszug  wieder  verdampft,  die  wässerige  und 
filtrirte  Lösung  des  Verdampfungsrückstandes  mit  Ammo- 


(1)  Phann.  J.  Trana.  XVI,  497 ;  J.  pharm.  [S]  XXXII,  58 ;  Yiertd- 
jahwohr.  pr.  Pharm.  VI,  649. 
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iu7«h-i».  j^]^  ttber sättigt  and  mit  Vi  Unze  Chloroform  geschüttelt. 
Das  mittelst  der  Pipette  in  eine  Schale  gebrachte  Chloro- 
form wird  nnn  im  Wasserbad  verdunstet  ^  der  Rückstand 
zur  Verkohlang  organischer  Substanzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchtet  und  nach  einigen  Stunden  mit 
Wasser  behandelt.  Das  Filtrat  wird  wieder  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  mit  1  Drachme  Chloroform  geschüttelt 
Dieses  Verfahren  wird  wiederholt  9  so  lange  der  Verdam- 
pfungsrückstand des  Chloroforms  noch  durch  Schwefelsäure 
verkohlt  wird.  Von  der  9  einen  reinen  zur  Prüfung  geeig- 
neten Rückstand  gebenden  Chloroformlösung  bringt  man» 
mittelst  eines  Haarröhrchens^  Tropfen  auf  Tropfen  an  den- 
selben Fleck  einer  erwärmten  Porcellanschale  und  ver- 
dampft Beträgt  die  Menge  des  Rückstandes  Vtooo  Gnm 
oder  mehr»  so  erhält  man  sichere  Resultate  durch  Befeuch- 
ten des  Flecks  nach  dem  Erkalten  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Hinzufugen  eines  Stückchens  zweifach- 
chroms.  Kali's.  Ist  der  Rückstand  aber  geringer»  so  tritt 
auf  diese  Weise  keine  Färbung  ein^  wohl  aber  bei  Zusatz 
von  Schwefelsäure  9  welche  mit  Chromsäure  schwach  gelb 
gefärbt  ist  (1  Th.  Chromsäure  auf  500  Th.  Schwefelsaure). 

E.  Prollius  (1)  empfiehlt,  wie  auch  Rodgers  und 
Gir'dwood^  zur  Nachweisung  des  Strychnins  die  Anwen- 
dung des  Chloroforms.  Die  das  Strychnin  in  AuflosQDg 
enthaltende  saure  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  über- 
sättigt^ mit  Chloroform  geschüttelt»  und  letzteres,  mit  Wein- 
geist gemischt,  der  Verdunstung  überlassen,  wo  sich  die 
Base  krjstallisirt  abscheidet 

H.  Schröder  (2)  kürzt  das  Verfahren  von  Stas  zur 
Nachweisung  organischer  Basen  in  der  Art  ab,  dafs  er  die 
Substanz  unmittelbar  mit  kohlens.  Natron  bis  zur  alkalischen 
Reaction  versetzt,   um  die  Base  frei  und  in  Aether  löslich 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX»  168;   Chem.  Centr.  1867,   881.  ~ 
(3)  DingL  pol.  J.  CXLIII,  818. 
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zQ  machen,  wiederholt  mit  Aether  schüttelt  and  den  abge«*  *<''«b"^* 
gossenen  Aether  mit  etwas  Wasser  and  Schwefelsäure  ver- 
setzt. Die  wässerige  saare,  mit  Aether  noch  gewaschene 
Flfissigkeit  wird  mit  kohlens.  Natron  übersättigt,  wieder- 
holt mit  reinem  Aether  geschüttelt  and  der  abgegossene 
Aether  in  einer  Glasschale  verdnnstet.  Schröder  erhielt 
in  dieser  Weise  ans  dem  erbrochenen  Mageninhalt  einer 
Person,  welche  eine  halbe  Unze  Erähenangen  verschlackt 
hatte,  einen  festen  weilsen  Rückstand  von  brncinhaltigem 
Stiychnin;  aas  dem  Harn  einen  leichten  Anflug,  welcher 
indessen  genügte,  die  Reaction  des  Strychnins  hervorza- 
rofen« 

R.  Hagen  (1)  beschreibt  die  von  ihm  anter  Go- 
rap-Besanez'  Leitung  angestellten  Versuche  über  die 
Erkennung  des  Strychnins  bei  Gegenwart  von  Zucker, 
Weinsäure  oder  Brechweinstein,  deren  Resultat  schon  im 
Jahresber.  f.  1856,  767  (Note)  mitgetheilt  worden  ist. 

Fordos  (2)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Morphins  vorphia. 
im  Opium  folgendes  Verfahren.  15  Grm.  in  Scheiben  zer- 
schnittenes Opium  werden  mit  60  Grm.  Wasser  24  Stun- 
den lang  macerirt,  dann  in  einem  Mörser  zerrieben,  auf 
ein  kleines  Filter  gebracht  und  zuerst  mit  15  Grm.,  dann 
noch  mit  je  10  Grm.  Wasser  nachgewaschen.  Mit  einem 
Drittel  der  erhaltenen  Flüssigkeit  ermittelt  man  nun  die 
zur  Fällung  des  Morphins  erforderliche  Menge  Ammoniak, 
durch  tropfenweises  Zufügen  aus  der  Bürette,  bis  die  Flüs- 
sigkeit schwach  nach  Ammoniak  riecht  Den  beiden  ande- 
ren (10  Grm.  Opium  entsprechenden)  Dritteln  des  Aus- 
zugs fügt  man  das  gleiche  Vol.  Alkohol  von  85  pC.  und 
dann  doppelt  so  viel  Ammoniak  zu,  als  beim  ersten  Ver- 
such verbraucht  war.    Ein  geringer  Ueberschufs  des  Am- 


(1)  Ann.  Ch.  Piuurm.  Cin,  169;  J.  pr.  Cliem.  LXXni,  68;  Chem. 
Centr.  1867,  868.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  1266;  Instit.  1867,  206; 
J.  pbann.  [8]  XXXII,  101;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  886;  Cham.  Centr. 
1867,  689. 
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Mon^ua.  Qioniaks  bedingt  die  vollständigere  Abscheidnng  des  Mor- 
phins.  Aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Schütteln  und 
2*  bis  3tägigem  Stehen  feine »  wenig  gefärbte  Nadeln  yon 
Narcotin  und  voluminösere  gefärbte  Prismen  von  Morphin 
ab.  Die  auf  ein  Filter  gebrachten  Krystalle  werden  mit 
16  bis  20  CO.  Alkohol  von  40  pC.  gewaschen,  auf  dem 
Trichter  getrocknet  und  nun  zuerst  10  CG.  reiner  Aelher 
und  dann  in  zwei  Malen  10  bis  15  CG.  Chloroform  aufge- 
gossen. In  letzterem  löst  sich  das  Narcotiu;  aber  nicht  das 
Morphin.  Zuletzt  wird  noch  zur  Entfernung  des  Chloro- 
forms und  Narcotins  mit  15  CG.  Aether  nachgewaachen. 
Nach  dem  Trocknen  wiegt  man  das  Morphin. 

L.  Eieffer  (1)  beschreibt  ein  volumetrisches  Verfah- 
ren zur  Bestimmung  des  Morphins ,  welches  sich  auf  die 
von  ihm  beobachtete  Umsetzung  der  Base  mit  Ferridcjan- 
kalium  unter  Bildung  von  Ferrocyankalium  gründet  Ein 
Aequivalent  Morphin  reducirt,  nach  Eieffer 's  Versuchen, 
ein  Aeq.  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung;  andere 
Bestandtheile  des  Opiums  haben  diese  Eigenschaft  nicht. 
Die  Menge  des  Morphins  ergiebt  sich  dann  aus  dem  durch 
Titriren  (mittelst  unterschwefligs.  Natrons ,  nach  dem  Zn- 
satz von  Jodkalium  und  Salzsäure)  gefundenen  üeberschufs 
des>Ferridcyankaliums.  Da  nach  Eieffer  die  Mekonsäare, 
in  alkalischer  Lösung  namentlich ,  ebenfalls  einen  Jodver- 
brauch bedingt,  so  hat  man  hierauf  bei  der  Morphinbestim- 
mung im  Opium  Rücksicht  zu  nehmen.  Man  zerreibt 
1  Grm.  Opium  mit  1  Grm.  Ferridcyankalium  unter  Zusatz 
von  etwas  Wasser  sorgfaltig  und  spült  das  Ganze  unter 
Zusatz  von  1  Grm.  Chlorcalcium  (zur  Ausfallung  der  Me- 
konsäure)  mit  Wasser  in  einen  Eolben ,  den  man  bis  zn 
150  CG.  damit  anfüllt.  Zu  15  CG.  des  Filtrats  (OJ  6no. 
Opium  entsprechend)  fügt  man  0,1  Grm.  Jodkalium,  Stär« 
kekleister  und   überschüssige  Salzsäure  und  dann  aus  der 

(1)  Aon.  Ch.  Pharm.   CHI,   271;   im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXUI, 
66;  Chetn.  Centr.  1867,  926;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  466  a.  467. 
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Bürette  nnterschwefligs.  Natron  bis  zur  Aufhebung  der  Jod- 
reaction.  Die  Lösung  des  unterschwefligs.  Natrons  ist  so 
titrirt,  dafs  1  CC*  derselben  0,032933  Grm.  (Vioooo  Aeq.) 
Ferridcyankalium  entspricht.  —  Morphin  fällt  nach  £ief- 
fer's  Beobachtung  aus  einer  Lösung  von  Kupferoxyd  in 
Ammoniak  Kupferoxydhydrat,  aus  Silberoxyd- Ammoniak 
SUberoxyd,  welches  schon  im  zerstreuten  Licht  zu  Metall 
reducirt  wird*  Er  deutet  darauf  hin,  dafs  letzteres  Verhal- 
ten ebenfalls  zu  einer  volumetrischen  Bestimmung  des  Mor- 
phins fuhren  könne. 

J.  Otto  (I)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ''"''^- 
in  wie  weit  durch  Prüfung  der  Milch  mittelst  der  in 
Berlin  angewendeten  und  von  Mechanikus  Dorf  fei  ver- 
fertigten Milchwage  eine  Verdünnung  mit  Wasser  fest- 
gestellt werden  könne.  Der  Nullpunkt  der  Scala  des 
DörffeTschen  Instruments  (eines  kleinen  Aräometers) 
ist  der  Wasserpunkt,  bei  12^5  R.;  der  zwanzigste  Grad 
entspricht  einer  Saccharometeranzeige  von  9,5  Grad,  also 
dem  spec.  Gew.  =  1,0383.  Unverfälschte  Milchsorten 
(Morgenmilch,  Abendmilch,  Milch  von  neumilchenden  und 
altmilchenden  Kühen,  bei  einer  Fütterung  mit  Kartofiel- 
schlempe  und  Klee,  Heu  oder  Stroh)  zeigten,  bei  einem 
Gehalt  an  fixen  Bestandtheilen  (durch  Eintrocknen  von  je 
20  Grm.  Milch  mit  Sand  bei  85^  ermittelt)  von  11,5 
bis  12,7  pC,  an  der  Dörffel'schen  Milchwage  16  bis 
17,5  Grad,  an  dem  Saccharometer  7,7  bis  8,3  Grade  und 
ein  spec.  Gew.  von  1,0310  bis  1,0334.  Abgerahmte  Milch 
zeigte,  bei  einem  Gehalt  von  10,7  bis  11,1  pC,  an  der 
DörffcTschen  Milchwage  17,7  bis  18,7  Grade,  am  Saccha- 
rometer 8,4  bis  8,8  Grade  und  ein  spec.  Gew.  von  1,0338 
bis  1,0355;  verdächtige  (mit  Wasser  verdünnte)  Milch,  bei 
einem  Gehalt  von  7,9  bis  9,5  pC,  an  der  Dörffel'schen 
Milch  wage  11,5  bis  13,5  Grade,    am  Saccharometer  5,4  bis 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  67;  Dingl.  pol.  J.  CXLIY,  SOS;   J.  pr. 
Cbeni.  LXXI,  316;  Cbem.  Centr.   1S67,  568. 
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>^«^-  6,4  Grade  und  ein  spec.  Gew.  von  1,0216  bis  1|0257. 
Otto  glaubt  hiernach  jede  Milch,  welche  nicht  wenigstens 
14  Grade  an  der  DörffeTschen  Milchwage  zeige,  als 
eine  mit  Wasser  verdünnte  betrachten  zn  können.  Dafs 
ein  geringeres  spec.  Gew.  einem  wirklich  hohen  .Gehalt, 
wie  bei  rahmartiger  Milch,  entspreche,  komme  im  Markt- 
verkäufe nicht  vor,  und  eine  abgerahmte  und  durch  Wasser- 
zusatz wieder  auf  ein  höheres  spec«  Gew.  gebrachte  Milch 
ist  leicht  an  ihrer  blauen  Farbe  zu  erkennen. 

C.  Brunner  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Besa- 
mung des  Buttergehalts  der  Milch,  welches  in  der  Ebctrac- 
tion  der  mit  dem  halben  Gewicht  Holzkohle  vermischten 
Milch  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Aether  durch  De- 
placirung  in  einer  Glasröhre,  Nach  waschen  mit  einer  Mi- 
schung aus  Aether  und  Alkohol,  und  Wägen  des  durch 
Verdampfen  des  Auszugs  erhaltenen  Rückstandes  besteht 

Rigaud  und  Städeler  u.  Krause  hatten  gefun- 
den (2),  dafs  die  Quantitäten  Traubenzucker  und  Milchzucker, 
welche  gleich  viel  Eupferoxyd  zu  Oxydul  reduciren,  sich  wie 
7  zu  10  verhalten ;  Boedeker  (3)  hatte  dieses  Verhältnis 
hingegen  wie  3  zu  4  (oder  wie  7,5  zu  10)  gefunden. 
H.  Schiff  (4)  fand  das  erstere  Verhältnifs  bestätigt; 
4  Versuche  ergaben  es  ihm  =  6,95  bis  7,10  zu  10,  im 
Mittel  =  7,04  zu  10.  Er  fand  ferner  Städeler's^n. 
Krause's  Angabe  bestätigt,  dafis  die  Fehling'sche  Lo- 
sung, doch  nur  mehrere  Wochen  alte,  durch  verdünnte 
Weinsäurelösung  reducirt  wird;  solche  Fehling'sche  Lö- 
sung konnte  übrigens  auch  durch  Essigsäure,  Oxalsäure 
und  die  ganze  Reihe  der  s.  g.  aromatischen  Säuren  zur 
Reduction  gebracht  werden,  während  Speichel,  Blutserum, 
Galle   und  Magenschleimhaut  eine  solche  Wirkung  nicht 


(])  Aas  den  Berner  Mittheilungen  1857,  December,  Nr.  401  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVn,  182;  im  Aniz.  J.  pr.Chem.  LXXIII,  820;  Ghem.  Centr. 
1868,  829.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  746.  ~  (8)  Jahreeber.  f.  1855,  819. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIY,  880;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXIIT,  814. 
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aaiäbten.  Boedeker's  Angabe,  dafs  auch  Lendn  die 
Beduction  des  Kapferoxyds  in  der  allcalischen  Lösung  des 
weins.  Salzes  bewirke,. fand  Schiff  nicht  bestätigt. 

Zur  Prüfung  von  Harn  auf  einen  Zuckergehalt  ver-  z«eker  im 

"  .  °  Harn. 

mischt  B.  Böttger  (1)  denselben  mit  dem  gleichen  Vol. 
einer  Auflösung  von  kohlens.  Natron  (1  Th«  krjstallisirtes  • 
Sals,  3  Th.  Wasser),  sodann  mit  einer  Messerspitze  voll 
basisch^salpeters.  Wismuthoxyd  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Zeigt  das  Wismuthsalz  nach  dem  Sieden  die  geringste 
Schwärzung  oder  Graufarbung,  so  ist  Hamzucker  bestimmt 
vorhanden.  Weder  die  im  Harn  normal  vorhandenen  orga- 
nischen Verbindungen,  noch  auch  krystallisirter  Rohrzucker 
zeigt  dieses  Verhalten,  welches  sich  defshalb  auch  zur 
NachweiBung  von  Traubenzucker  im  Rohrzucker  eignet  — 
C.  Grischow  (2)  beobachtete,  dafs  eiweifsreicher  Harn 
bei  Anwendung  dieser  Probe  das  Wismuthoxyd  bräunlich- 
grau färbe;  Böttger  (3)  empfiehlt,  in  solchen  Fällen  den 
Eiweifsgehalt  des  Harns  vor  der  Prüfung  auf  Zucker  durch 
Kochen  abzuscheiden. 

B.  Walther  (4)   tiieilt   eine  Zusammenstellung   und     Biat. 
eingehende  Besprechung  der  verschiedenen  in  den  letzten 
«Fahren  über  Untersuchung  von  Blut  publicirten  Abhand- 
lungen und  Methoden  mit 

Nach  Brücke  (5)  erkennt  man  Blutflecken  vollkom- 
men sicher  in  folgender  Weise  :  Von  der  Flüssigkeit,  die 
man  durch  Ausziehen  des  Fleckens  mit  destillirtem  Wasser 
erhalten  hat,  läfst  man  etwas,  mit  einigen  Tropfen  Chlor- 
Datriumlösung  vermischt,  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 


(1)  Jahretber.  d.  phys.  Yer.  sn  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1866,  25; 
IHogl  pol.  J.  CXLIV,  368 ;  J.  pr.  Ghem.  LXX,  482 ;  Chem.  Centr.  1857, 
704;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  871.  —  (2)  Arch.  Pliarm.  [2]  XCI,  281; 
Chem.  Centr.  1867,  719.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  XCIY,  162;  Dingl. 
pol  J.  CXLVm,  817.  —  (4)  Schmidt's  Jahrb.  der  get.  Med.  XGV,  8.  — 
(5)  Aui  d.  Wien.  med.  Wochensohr.  durch  d.  ZeitBchr.  f.  Natur-  n.  Heil- 
kunde in  Ungarn  1857,  Nr.  86  in  Vierteljahraschr.  pr.  Pharm.  VII,  277. 
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Biat.  aänre  eintrocknen.  Mittelst  des  Mikroscops  überzeugt  man 
sich  nun,  dafs  in  der  eingetrockneten  Masse  Nichts  Yoriun- 
den  ist,  was  mit  den  von  Teichmann  beobachteten  Blnt> 
krystallen  verwechselt  werden  könnte,  übergie&t  dann  die- 
selbe  mit  Eisessig  nnd  verdampft  anf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne.  Nach  Znfugnng  von  einigen  Tropfen  Wasser 
bringt  man  das  Uhrglas  oder  den  anf  Objectträgem  ver> 
theilten  Inhalt  desselben  nnter  das  Mikroscop,  um  die  etwa 
gebildeten  characteristischen  Krystalle  zn  erkennen,  die 
sich  unter  diesen  Umstanden  stets  bilden,  wenn  anch  nur 
Sparen  des  Blntfiurbstoffs  vorhanden  sind. 

Biwdf..  F.  Hoppe  (1)  theilt  Beobachtungen  mit  über  die  Be- 

stimmung von  Albumin  in  Harn,  Blutserum  nnd  Trans? 
sudaten  mittelst  des  von  Ventzke  verbesserten  Solei)'- 
sehen  Polarisationsapparats.  Er  findet  die  durch  das  Albu- 
min bewirkte  Drehung  der  Polarisationsebene  proportional 
der  Concentration ;  das  in  einer  Flüssigkeit  enthaltene  Al- 
bumin bewirke  die  Drehung  fast  eben  so  wdt  links,  als 
ein  gleicher  Procentgehalt  an  Traubenzucker  nach  rechts. 

Prttfaaf  tob  O.  L.  Erdmann  (2)  hat  gefunden,  dafs  nach  der  von 
Sehe ib  1er  (3)  beschriebenen  Methode  zur  Prüfung  des 
Guano  keine  genauen  Resultate  erhalten  werden,  so  ferne 
sich  bei  starkem  Erhitzen  des  Gemenges  von  Gnano  mit 
saurem  chroms.  Kali  salpetrige  Säure,  bei  schwachem  Er- 
hitzen ein  nach  Ammoniak  riechendes  Gas  so  wie  Cyan- 
ammonium  entwickelt  (4).  Zur  Bestimmung  des  Ammo- 
niakgehalts in  dem  Guano  bedient  sich  Erdmann  einer 
Modification  des  von  Wo  hl  er  (5)  angegebenen  Verfahrens, 
durch  welche  das  Gasvolumen  selbst  gemessen  wird.    Eine 


(1)  Ans  Virehow's  Arch.  XI,  647  in  SefamidtV  Jakrb.  d.  gu.lled. 
XCyn,  275.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  309.  —  (8)  Jabreab«.  f.  1865^ 
708.  —  (4)  Beine  Hftrns&are  liefert,  nsoh  O.  L.  Erdmann,  Bit  mntem 
obroms.  Kali  erhitzt  reichliche  Mengen  Ton  Cyiuianunoniom.  Aach  tob 
Chlorkalk  wird  die  Harnsäure  theUweiae,  nnter  Bntwickelong  Ton  Stick- 
ga«,  serlegL  —  (5)  Deaaen  praet  üebangen  179. 


Erkemiimg  vnd  BMimmoag  organischer  Bobatanseo.  .       gf^ 

etwa  Vi  Pfd.  tV^asser  fassende  (durch  ein  Gasleitnngsrohr ''*^^7«* 
mh  einem  mit  Wasser  gefüllten  und  in  GC.  getheilten 
Cjrlinder  commnnicirende)  Flasche  füllt  man  nicht  ganz 
snr  Hälfte  mit  einer  Auflösung  von  gutem  Ghlorkalki 
bringt  dann  1  Grm.  Guano  (in  geleimtes  Papier  fest  ein- 
gewickelt)  in  dieselbe  und  bewirkt  durch  vorsichtiges  Rüt- 
teln die  Berührung  des  Guano  mit  der  Flüssigkeit.  In 
dem  Ma&e,  als  sich  Gas  entwickelt,  hebt  man  den  Cylinder, 
so  daifl  das  Wasser  innen  und  aufiien  gleich  hoch  steht 
Nach  2  bis  3  Stunden  liest  man  das  Gasvolnm  ab.  Ein 
Gramm  bester  Guano  giebt  70  bis  80  CO.  Stickgas.  Da 
auch  die  Harnsäure  theilweise  durch  Chlorkalk  zersetzt 
wird  9  so  giebt  dieses  Verfahren  nur  annähernd  richtige 
Besnitate.  Guano,  welcher  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
10^  pC.  Ammoniak  entwickelte,  gab  bei  Behandlung  mit 
Chlorkalk  12  pC,  aber  beim  Glühen  mit  Natronkalk  14^4  pC. 


Das  von  Bobierre  (1)  beschriebene  Verfahren  zur 
raschen  Bestimmung  des  Stickstofi  in  Guano  oder  anderen 
Düngemitteln  besteht  im  Wesentlichen  in  der  Verbren- 
nung der  Substanz  mit  Natronkalk  und  Auffangen  des 
Ammoniaks  in  titrirter  Schwefelsäure. 

H.  Ludwig  (2)  giebt  eine  ausfuhrliche  Mittheilung 
über  das  von  ihm  angewendete  Verfahren  zur  qualitativen 
Ermittelung  der  Bestandtheile  des  Guano,  und  E.  Baudri- 
mont  (3)  hebt  einige  physikalische  und  chemische  Eigenschaf- 
ten hervor,  welche  bei  Beurtheilnng  einer  Guanosorte  zu 
beachten  sind. 


(1)  Gompt.  rend.  XLVy.92S;  InstU.  1867,  410;  Dingl.  pol.  J. 
CXLYII,  890;  J.  pr.  Chem.  TiXXIII,  504.  —  (2)  Aus  der  Zeitoohr.  f. 
deotiche  Laodwirthe  1867,  106  in  Cbem.  Centr.  1867,  292.  —  (S)  J. 
phATiB.  [8]  XXXn,  277.  — . 
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Appsrftu.  Pisani  (1)  empfahl  als  Brennmaterial  für  LoihroliN 
lampen  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Terpentinöl  (2). 
Bollej  (3)  verglich  die  Heizkrafk  des  Holzgaaes  mit  der 
des  Weingeists  für  die  Arbeiten  in  Laboratorien.  Liebig  (4) 
empfahl  Gasbrenner  aus  Speckstein.  Apparate  zur  An« 
Wendung  des  Leuchtgases  als  Brennmaterial  bei  der  orga- 
nischen Analyse  gaben  an  Babo  (5)  und  J.  Lehmann  (6). 
D  e  s  a  g  a  (7)  beschrieb  einen  Regulator  zur  Erzielung  con- 
stanter  Temperaturen  mittelst  Leuchtgas»  nach  der  von 
Bunsen  verbesserten  Einrichtung.  Eemp 's  (8). 

Die  zu  genaueren  gasometrischen  Versuchen  dienenden 
Apparate  hat  Bunsen  (9)  beschrieben.  Für  Demonstra- 
tionsversuche mit  Ghisen  beschrieb  Fresenius  (10)  eine 
pneumatische  Wanne  und  ein  zum  Ableiten  schädlicher 
Gase  dienendes  s.  g.  Vertheilungsrohr. 

Woulfe'sche  Flaschen,  die  mit  Röhren  statt  der  Ta- 
bulirungen  versehen  smd,  empfahl  J.  Löwe  (II).  Babo  (12) 
beschrieb  ein  Glasventil,  bei  Destillationen  das  Zunick- 
steigen der  Flüssigkeit  aus  der  Vorlage  in  die  eintauchende 
Destillationsröhre  zu  verhüten. 

(1)  Gompt.rend.XLy,  908;  Instit.  1867,  414;  Dingl.  poL  J.  CXLYII, 
94.  —  (2)  Diese  Miselinng  wurde  in  diesem  Zwecke  schon  früher,  i.  B. 
von  Winkelblech  in  dessen  analytischer  Chemie (1 838),  8. 26  empfoblen. 
—  (8)  Ans  d.  Seh  weis,  polyteohn.  Zeitschr.  1867,  17  in  Dingl.  poL  J. 
CXLIV,  168;  Chem.  Centr.  1867,  486.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CII, 
180;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  114.  —  (6)  Ber.  über  d.  YerhandL  d.  Ge- 
sellsch.  f.  Beförd.  d.  Natnrw.  sa  Freihnrg  i.  B.,  1867,  Nr.  22  n.  88.  — 
(6)  Ann.  Gh.  Pharm.  GII,  180;  Chem.  Centr.  1867,  767.  —  (7)  Diogl. 
pol.  J.  GXLIII,  842 ;  Pharm.  J.  Trans.  XYII,  28.  —  (8)  YgL  Jahresher. 
f.  1860,  620.  —  (9)  In  der  8.667  angef.  Schrift.  —  (10)  J.  pr.  Chem. 
LXX,  217;  Chem.  Centr.  1867,  766.  —  (11)  Jahresber.  d.  phys.  Ver. 
sn  Frankfurt  a.  M.  f.  1866-1866,  69;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  847;  ferner 
Dingl.  pol.  J.  GXLYIII,  898.  —  (12)  Ber.  fiber  d.  Verh.  d.  Geselisch. 
f.  Beford.  d.  Natnrw.  an  Freiburg  L  B.,  1867,  Nr.  18;  J.  pr.  Gheo. 
LXXm,  119. 


Teehnische  Chemie. 


H-Vivian.  B.  G.  HerrmanD  und  W.  Morgan  (1)  "•*•"• 

'  D  \     ^      und  Le- 

haben  Verbessernngen  des  Kupferhüttenprocesses ,  beson-  Kirangen. 
den  zur  Gewinnung  des  Goldes  und  Silbers  aus  den  Ku- 
pfererzen^ sich  patentiren  lassen.  Versuche  über  das  Aus- 
bringen der  edlen  Metalle  aus  den  Erzen  von  Bodenmais 
im  bayerischen  Walde ,  welche  Fuchs  angestellt  hatte, 
haben  jetzt  Veröffentlichung  gefunden  (2).  üeber  das  Aus- 
ziehen des  Goldes  und  Silbers  aus  antimonhaltigen,  kupfer- 
armen Rohlechen  mit  Anwendung  von  kaltem  Wasser 
machte  F.  Markus  (3)  Mittheilung;  über  Silberextraction, 
nach  Versuchen  von  Marian,  auch  Patera  (4).  Wy- 
socky  (5)  beschrieb  die  in  der  Petersburger  Münze  in 
Anwendung  gebrachte  Scheidung  von  Gold  und  Silber  und 
die  Affinirung  des  osmiumiridiumhaltigen  Goldes  nach  Be- 
lozerow's  Verfahren  (dad  mit  Osmiumiridium  verunrei- 


(1)  Aas  d.  Bepertory  of  Patent-In^entioiis ,  Februar  1857,  118  in 
Diogl.  poL  J.  CXLIII,  487.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CXLIV,  139  ;  Chem. 
Centr.  1857,  402.  —  (8)  Ans  d.  Oesterr.  Zettscbr.  f.  Berg*  und  Hütten- 
wesen 1857,  Nr.  42  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  95 ;  Chem.  Centr.  1858, 
lOe.  —  (4)  Ans  d.  Polytecbn.  Centnlbl.  1857,  886  in  Chem.  Centr.  1857, 
492.  —  (5)  Ans  d.  Oesterr.  Zeitsohr.  f.  Berg- a.Hattenweaen  1857,  Nr.  26 
in  DingL  poL  J.  CXLYI,  47;  Chem.  Centr.  1857,  665. 
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nigte  Gold  wird  davon  durch  Schmelzen  getrennt,  wo  sich 
das  schwerere  Osminmiridiam  nnten  ansammelt ;  vgl.  Jahres- 
ber. f.  1855,  847).  Nach  R.Böttger(l)  lassen  sich  silberne 
Gegenstände,  die  mit  Schwefelsilber  stark  angelaufen  sind, 
sehr  rasch  in  der  Art  reinigen,  dafs  man  sie  mit  Zink  in 
Berührung  in  siedende  gesättigte  Borax-  oder  mäbig  con- 
centrirte  Aetzkalilösung  eintaucht. 
»••>•  M.  Buchner  (2)  untersuchte  den  Kohlenstoff-  und 

Siliciumgehalt  verschiedener  Roheisen.  Der  Gesammtgehalt 
an  Kohlenstoff  wurde  ermittelt  durch  längeres  Behandeln 
des  Roheisens  mit  möglichst  säurefreier  Kupferchloridlosung 
und  Verbrennen  der  ausgewaschenen,  aus  Kupfer  und  Koh- 
lenstoff bestehenden  Masse  mit  Kupferozjd  und  Sauerstoff- 
gas ;  der  als  Graphit  im  Eisen  enthaltene  Kohlenstoff  durch 
Lösen  des  Roheisens  in  Salzsäure  und  Verbrennen  des 
mit  siedendem  Wasser,  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether 
ausgewaschenen ,  Graphit  und  Silicium  (3)  enthaltenden 
Rückstands  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom.  Die  Re- 
sultate waren  : 

1)       S)       S)       4)      S)      e)       T)      8)      9) 

Chem.  geb.  G.    .    4,14    8,80    4,09    8,76    8,81     8,08    8,40    2,70    »^8 
Graphit      ...     —       —       —       —       —       —       —       —      — 

8i 0,01     0,01     0,26    0,27    Spur    0,15    0,14    0,10    0,10 

iO)  U)  12)  IB)  14)  IS)  16)  17)  19) 

Chem.  geb.  C.   .    8,60  8,84  2,72  2,17  1,86  1,18  0,71  0,38  0,26 

Graphit      ...      —  —  0,20  2,11  2,47  2,42  2,79  8,28  8,83 

8i 0,66  0,10  0,26  0,09  0,70  0,66  1,68  1,62  0,59 

1}  Spiegelolsen  ron  Vordemberg  ron  aiugeseiehnet  krjetaUlnSsehor  Stnctw 
nnd  grofsblütterlgem  Qefttge.  8)  Spiegeleisen,  vollkommen  krysUlllnlseh.  3}  Spie* 
geleisen  von  Mosins  yön  ansgezeiclinet  krystAlIinlschem  Oefüge.  4)  Splegeleisea 
Ton  Eberstein  In  ganz  ehnraeteristlBeben  Stücken.  6)  Lackiges  Boheisen  too 
Yordemberg,  bläalichveifs ,  von  strahUg  kömigem  GefBge.  6)  Lnekigea  Roheisen 
yon  Plöns  (Sanct* Gallen),  den  obigen  gani  iUmlloh,  aus  Botheisenetein  mit  HoU- 
kohlen  erblasen.  7)  Weifses  Roheisen  von  Liesen  (Obersteyermark) ,  von  strmhU* 
gern  Qefllge.    8)  Weifiias  grelles  Roheisen  Ton  Liesen,  Ton  mehr  körniger  Stnetor. 


(1)  Jahrefber.  d.  phya.  Var.  tu  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  24; 
Pogg.  Ann.  C,  658;  J.  pr.  Chem.  LXX,  481;  Dingl.  poL  J.  CXUn, 
464.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  281;  J.  pr.  Cham.  LXXII,  864; 
Dingl.  pol.  J.  CXLYII,  888;  Cham.  Cantr.  1868,  41*  —  (8)  VgL  8.171. 


Metalle  und  Legifuogen.  6t 5 

0)  Weilliet  srelles  Bohttiea  ron  liesen,  kSmlg.  lO)^W«ifto«  gnllM  BoheUen  ron  bimb. 
JoAchinuthAl ,  mit  strahUgem  GefQge,  dnrch  ruches  Erkalten  weifs  geirorden. 
11)  Halbirtes  Roheisen  ron  der  L^lling.  IS)  Stark  balbirt  erblaeeaeB  Bohelaen 
TOn  liesea.  18)  Minder  halbirt  erblasenes  Bobeisen  ron  Liesen.  14)  Granes 
Gnfseisen  ron  Joachimsthal.  15)  n.  16)  Granes  Gnfseisen  ron  Blansko.  17)  Behan- 
BifeB  grobkörniges  Boheisen  Ton  Blaasko.  18)  üeberkobltes ,  schvarsgran  erbla- 
senes Boheisen  Ton  LIezen. 

Bachner  erörtert »  dafs  Spicgeleisen  and  Roheisen 
keinen  Grraphit  enthalten,  dafs  der  im  Roheisen  enthaltene 
Graphit  nicht  eine  Verbindang  von  Kohlenstoff  mit  Sili- 
ciam  oder  mit  Eisen  ist,  dafs  das  Spiegeleisen  als  die  Ver- 
bindang eines  noch  anbekannten  Eohleeisens  mit  reinem 
Eäaen  za  betrachten  sei. 

Den  karzen  Angaben  (1)  über  die  üntersachungen 
B.  Y.  Reichenbach's  über  Eisensteine»  Hohofenschla- 
cken  and  Roheisen  von  den  Werken  za  Gaja  in  Mähren 
entnehmen  wir»  dafs  ein  hier  erblasenes  weifsgraaes  Roh- 
eisen 1,73  pC.  Siliciam,  ein  daraas  durch  Paddeln  and 
Schweifsprocefs  dargestelltes  Winkeleisen  noch  0,32  pG. 
Siliciam  enthielt ;  letzteres  war»  obwohl  von  Phosphor  nar 
eine  Spar  enthaltend»  ganz  kaltbrüchig. 

F.  G.  Galvert  and  R  Johnson  (2)  haben  die  che- 
mischen Veränderangen  antersncht»  welche  das  Roheisen 
bei  seiner  ümwandlang  ia  Stabeisen  erfahrt  Sie  nahmen» 
nachdem  das  Roheisen  im  Paddelofen  geschmolzen  war»  in 
Zwischenräamen  von  je  5  bis  10  Minnten  Proben»  deren 
Zasammensetzang»  namentlich  den  Kohlenstoff-  and  Siliciam- 
gebalt»  sie  bestimmten.  Bezüglich  der  analytischen  Metho- 
den Yerweben  wir»  was  das  Nähere  betrifft»  aaf  die  Ab- 
handlang (3)  and  geben  hier  die  Resaltate  (die  Mittel  je 
zweier  Analysen). 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  BeiehstiuUlt ,  1867,  4.  Hft.,  767.  — 
(3)  Pliil.  Mftg.  [4]  XIY,  166;  DioaLpol.  J.  GXLVI,  121;  Add.  ob.  pbys- 
[3]  LH»  470 ;  im  Ann.  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  280 ;  Chem.  Centr.  1857, 
872;  Compt  rend.  XLY,  694.  »  (8)  Wir  können  bier  nar  anführen, 
dnOi  der  Koblemtoffgebslt  dnreb  Verbrennung  des  fein  gepnlyerten  Eiseni 
im  SMiantoflbtrom,  der  BUioiam-,  Schwefel-  and  Pbospborgebslt  durch 
Lbieii  dei  Eieene  in   KöiugewaMer,   Eindampfen,   Zoeats  von  koblena. 


g|g  Techniicbe  CliMiiie. 

»••»•  Das  za  der  Operation  (mit  224  Pfand  Roheisen)  ver- 

wandte Roheisen  (i)  war  kalt  erblasenes  granes  Stafford- 
shirer;  es  begann,  am  12''  in  einen  aasgereinigten  Paddel- 
ofen gebracht,  nach  30'  za  erweichen,  nach  weiteren  W  zu 
schmelzen;  die  jetzt  genommene  Probe  (2)  war,  rasch  abge- 
kühlt, spröde,  aaf  dem  Brach  sUberweifs  and  metallisch. 
(Die  bis  dahin  offen  gehaltene  Eßse  des  Ofens  wnrde  jetzt 
fast  abgeschlossen.)  Die  20^  *  sp&ter  genommene  Probe  3 
(»Zeit«  bedeatet  in  der  folgenden  Tabelle,  wann  die  Proben 
genommen  worden)  zeigte  dasselbe  Ansehen  wie  f ,  war  aber 
etwas  hämmerbar.  Bis  hierher  zeigt  sich  ein  Znnehmen 
des  Kohlenstoff-,  ein  Abnehmen  des  Siliciamgehalts ;  Cal- 
vert  a.  Johnson  sind  der  Ansicht,  dafs  während  dieser 
Zeit  Kohlenstoff  aufgenommen  und  Silicium  and  Eäsen  za 
einer  Schlacke  von  kieseis.  Eisenoxjdul  oxydirt  werden. 
Die  Probe  4  warde  genommen,  als  die  Masse  anfzuschwellen 
()»aufzakochena)  begann  (es  warde  nun  in  dem  Ofen  ein  schwa- 
cher Luftzag  hergestellt) ;  sie  war  ein  leichtes  schwammiges 
Gemenge  von  Schlacke  und  Metallkügelchen;  auf  die  letz- 
teren beziehen  sich  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen. 
Dasselbe  gilt  für  die  Proben  5  und  6  (in  letzterer  war  das 
Eisen  hämmerbar;  sie  war  unmittelbar  nach  beendetem 
Aufkochen  genommen;  es  war  jetzt  ein  rascher  Zug  dorcb 
den  Ofen  hergestellt).  Die  Masse  im  Ofen  schied  sich  nun 
rasch  in  Schlacke  und  gröfsere  Kügelchen  von  hämmer- 
barem Eisen  (7),  die  zu  Ballen  formirt  wurden ;  8  ist  eine 
Probe  des  Eisens,  sowie  das  Formiren  der  Ballen  bren- 
nen hatte,  9  wenige  Minuten  bevor  die  Ballen  ans  dem 
Ofen  gezogen  werden  konnten  um  unter  dem  Hammer  ge- 
zängt  zu  werden.  10  ist  die  Zusammensetzung  des  gepud- 
delten  (unter  dem  Hanmier  gezängten  und  zu  Stangen 
ausgewalzten)  Eisens,  ii  die  des  daraus  gewalzten  Draht- 
eisens. 


Kali  ond  Natron,  GIfihen  nnd  Bestimmaiig  dar  Kiesel-,  8chwaftl-  and 
Phofpbors&ore  in  der  Löaung  ermittelt  wurden. 
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Zeit 

C 

8i              P 

S 

Mnu.  AI 

Fe 

f) 

121» 

2,275 

2,720 

0,645 

0,801 

Spur 

94,059 

») 

12      40' 

2,726 

0,915 

3) 

1         0 

2,905 

0,197 

4) 

1         5 

2,444 

0,194 

5) 

1       20 

2,805 

0,182 

Ö) 

1       85 

1,647 

0,185 

^ 

1       40 

1,206 

0,168  ' 

S) 

1       45 

0,968 

0,168 

9) 

1       50 

0,772 

0,168 

#0) 

0,296 

0,120 

0,189 

0,184 

'0 

0,111 

0,088 

0,117 

0,094 

ElMS. 


SiO, 
16,58 


FeO         PeS 
66,28        6,80 


PO5 

8,80 


Die  im  Paddelofen  nach  dem  Heraasziehen  der  Ballen 
gebliebene  Schlacke  ergab  die  Zasammensetzang  : 

BfnO      AlgOs       CaO 
4,90        1,04        0,70 

Einen  eingehenden  Bericht  über  in  der  neueren  Zeit 
(in  Grofsbritannien)  patentirte  Verfahren,  welche  die  Re- 
daction  and  das  Reinigen  von  Eisen  und  die  Darstellung 
von  Stahl  betreffen,  erstattete  F.  A.  Abel(l).  Besse- 
rn er  (2)  machte  ausführlichere  Mittheilnng  über  sein  Ver- 
fahren (3)^  aus  Roheisen  Stabeisen  und  Stahl  darzustellen, 
R.  Mushet  (4)  Vorschläge,  das  durch  Einwirkung  von 
Luft  auf  flüssiges  Roheisen  gefeinte  Eisen  (durch  Zusatz 
einer  aus  Eisen,  Mangan  und  Eohlenstofi  bestehenden  Ver- 
bindung) zu  verbessern  und  in  wirkliches  Schmiedeeisen  oder 
Stahl  umzuwandeln.  G.  C.  Thomas  (5)  beschrieb  als 
Verbesserung  der  Stahlfabrikation  ein  Verfahren,  wonach 
dem  geschmolzenen  Roheisen  oder  dem  glühenden  Frisch- 
eisen ein  Gemenge  von  Kochsalz,  gelbem  Blutlaugensalz  und 
zweifach-chroms.  Kali  zugesetzt  werden  soll,  H.  Reu  seh  (6) 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  125.  —  (2)  Aas  ArmengaadV  O^oio  in- 
dwtriel,  April  1857,  169  in  Dingl.  pol.  J.  GXLV,  28.  —  (8)  Vgl.  Jahree- 
ber, f.  1856,  785  ff.  —  (4)  Ansd.Repertory  ofPatent-InTentions,  Angntt 
1857,  155  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI ,  204.  —  (5)  Aus  d.  Repertoiy  of 
Pntent-Inventioni,  Mai  1857,  894  in  DingL  poL  J.  CXLV,  802.  -^ 
(6)  Dingl.  poL  J.  CXLVI,  284. 


g|g  Teobnisohe  Ghende. 

BtoM.  ^Iq  Darstellung  von  Cementstahl  mit  Anwendung  von 
Hohofengasen.  Nach  Ch.  Tissier  (1)  entzieht  schmel- 
zendes kohlens.  Natron  dem  Gufseisen  Kohlenstoff  and 
Silicinm  nnd  verwandelt  es  in  dehnbares  Eisen.  E.  Riley  (2) 
untersachte  die  Eigenschaften  von  geschmolzenem  Stab» 
eisen ;  das  beste  Stabeisen  wurde  durch  Schmelzen  zn  einer 
in  der  Kälte  weichen  and  zähen ,  in  der  Schweifshitze  un- 
brauchbaren Masse.   . 

Als  ein  selteneres  Hohofenproduct  mag  hier  Zinkoxyd 
Erwähnung  finden.  Calvert  (3)  beschrieb  eine  daraus 
bestehende  Incrustation  (A)  aus  einem  Hohofen  in  Shrop- 
shire  in  England,  wo  sowohl  der  verschmolzene  Thoneisen- 
stein  als  die  Steinkohle  kleine  Mengen  Zinkblende  enthielt ; 
J.  W.  Mall  et  (4)  eine  solche  Incrustation  aus  einem 
Hohofen  in  Benton  Gounty  (Alabama,  Nord- Amerika),  wo 
das  verschmolzene  Eisenerz  zinkfrei  war  aber  der  zuge- 
schlagene Kalkstein  vielleicht  etwas  Blende  enthielt;  die 
letztere  Incrustation  war  dunkel-graulichgrün ,  von  5,172 
sp.  6.    Es  enthielt  : 

A  :    98,00  ZnO;      2,10  FesO,;      2,00  ZnS;        2,45  C;      0,45  BiO«; 
B  i    97,77  ZnO;      1,21  FeO ;      SpnrT.lInO;      0,08  C;      0,64  8iO,; 

Boucher  und  Müller  (5)  machten  Mittheilangen 
über  das  Verzinken  und  Verzinnen  von  Eisendraht;  Wein- 
berge r  (6)  über  die  Verzinnung  des  Gufseisens  auf  direc- 
tem  Wege  im  Bade  von  geschmolzenem  Zinn;  A.  B«  New* 
ton  (7)  über  das  Abbeizen  von  Eisen  zum  Zweck  des  Verzin- 

(1)  Instit.  1857,  96;  aas  d.  Technologiste,  Joli  1857,  857  m  Polj- 
techn.  Centralbl.  1857,  1255;  Dingl.  pol.  J.  GXLVI,  118;  Chem.  Centr. 
1857,  716.  —  (2)  Aas  d.  Civil  Engineer  and  Architect's  Joarnal,  NoTember 
1857,  854  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  210;  Chem.  Centr.  1858,  181.  — 
(8)  Ans  d.  Chemist,  1856,  706  in  8U1.  Am.J.  [2]  XXIU,  185.  —  (4)Sin. 
Am.  J.  [2]  XXIII,  184.  —  (5)  Ans  Annengand's  O^nie  indnatriel,  I>e- 
eember  1856,  820  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  484;  ferner  ans  d.  Prsetical 
Mechanic*s  Jonm.,  Febr.  1857,  291  in  DingL  pol.  J.  CXLIV,  11&  -* 
(6)  Ans  Armengand's  G^nie  indnstriel,  M3Lrs  1857,  151  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  120.  —  (7)  Ana  d.  Bepertory  of  Patent-Inventioos ,  September 
1867,  225  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  446. 
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nens  (Zagabe  von  Zink  zu  den  Eisenstücken  bei  Anwendung  von 
gewöhnlicher  Salzsäure);  Bousfield(l)  and  GerBheim(2) 
über  Verzinnang  von  Eisen  n.  a.  Metallen  auf  nassem 
Wege  (Eintauchen  des  rein  gebeizten ,  mit  Zink  in  Berüh- 
rung gebrachten,  Metalls  in,  verschieden  zubereitete,  Zinn* 
Salzlösung). 

Als  Vereinfachung  in  der  Darstellung  von  reinem  Ni-  i^^^*!- 
ekel  aus  Eupfemickel  oder  Speise  beschreibt  Gloez  (3) 
das  Verfahren  :  den  fein  gepulverten ,  vollständig  geröste- 
ten Enpfernickel  in  concentrirter  Salzsäure  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  überschüssigem  zweifach-schwefligs.  Natron  zu 
versetzen  und  zur  vollständigen  Ueberfuhrung  der  Arsen- 
saure  in  arsenige  Säure  und  zur  Verjagung  der  überschüs- 
sigen schwefligen  Säure  allmälig  bis  zum  Kochen  zu 
erhitzen,  aus  der  noch  lauen  Flüssigkeit  Arsen,  Kupfer,  Anti- 
mon, Blei  und  Wismuth  durch  Schwefelwasserstoff  auszu- 
fallen,  nach  zwölfstündigem  Stehen  der  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigten  Flüssigkeit  zu  filtriren,  das  Filtrat 
einzudampfen,  den  Abdamp&ückstand  mit  Wasser  zu  be- 
handeln, aus  der  Lösung  nach  Behandlung  derselben  mit 
Chlor  das  Eisen  und  Kobalt  durch  kohlens.  Baryt  oder 
kohlens.  Kalk  und  Erhitzen  auszufallen,  gelösten  Baryt 
oder  Kalk  mittelst  Schwefelsäure  niederzuschlagen,  zu  fil- 
triren, aus  dem  Filtrat  durch  kohlens.  Alkali  reines  kohlens. 
Nickeloxydul  zu  fallen  und  dieses  zu  glühen  und  zu  redu- 
ciren.  Mit  der  Lösung  der  Speise  in  Königswasser  verfährt 
Cloez  ebenso,  nach  vorgängiger  Verjagung  der  Salpetersäure. 

Bezüglich   Beudant    und  Benoit's  (4)  Verfahren,    <«?'•'• 
arsen-  und  antimonhaltige  Kupfererze  zugutezumachen  (das 
Kupfer  soll  von  Arsen  und  Antimon  dadurch  befreit  wer- 


(1)  Aas  d.  Bepertory  of  Patent-Ioyentions ,  November  1857,  870  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  898.  —  (2)  Aus  Böttger's  polyteohn.  NotisbL 
1857,  Nr.  S8  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  894.  —  (8)  InsÜt  1867,  428; 
Compt  rend.  XLVI,  41 ;  DingL  pol.  J.  CXLVIII,  206.  —  (4)  Ans  Annen« 
gAnd'i  GMnie  indiutriel,  September  1856,  168  in  Dingl.  pol.  J.  CXLUI,  269* 


eao 


Techniiehe  Chemie. 


K«pf«r.  d^Q  ^  (}g£g  mgii  das  Antimon  mit  einem  grofsen  Thäle  des 
Arsens  im  fast  rein  metallischen  Zustande  mittelst  einer 
Fällung  aus  dem  flfissigen  Stein  gewinnt  und  das  übrige 
Arsen  im  Laufe  des  Processes  selbst  Yerflüchtigt)i  Cle- 
ments'(1)  Verfahren,  aus  abgerösteten  kupferhaltigen  Kxe- 
sen  (durch  Behandlung  mit  Salzsäure)  das  Kupfer  zu  ge- 
winnen,  und  Petitgand's  (2)  Besprechung  des  Bechi- 
Haupt'schen  Verfahrens  (3)  zum  Zugutemachen  von 
Kupfererzen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen  (4). 
Eine  als  MetalUeiü  in  Handel  gebrachte ,  oberflächlich 
L*ciraoffen.  gelbgrüne,  auf  frischem  Bruch  stahlgraue,  h&.  ge wohn- 
licher Temperatur  ziemlich  harte,  in  der  Wärme  erwei* 
chende  Masse  fand  C.  R.  König  (5)  aus  31,02  pC.  Kupfer, 
0,02  Eisen,  68,99  Quecksilber  bestehend;  die  Herstellung 
eines  solchen  Amalgams  durch  Zusammenreiben  von  Queck- 
silber mit  Kupferpulver  unter  Zusatz  von  conoentxirter 
Schwefelsäure  hat  Gers  heim  (6)  beschrieben.  —  In  einem 


(1)  Ans  d.  Bepertory  of  Patent-Inrentions ,  Juni  1S57 ,  480  in 
Polyteehn.  CentralbL  1867,  1082;  Dingl.  pol.  J.  GXLY,  2S8.  — 
(2)  Ans  d.  Revue  universelle  II,  249  in  DingL  poL  J.  CXLVII, 
101;  vgl.  Bechi  und  Haupt's  Bemerkungen  in  Dingl.  poL  J.  GXLVlll, 
897.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  777  f.  —  (4)  Für  den  bei  den 
metaHurgiscben  Processen  anf  dem  Hane  entstehenden  s.  g.  Kupfer- 
glimmer  war  frfiher  bei  wiederholten  Analysen  wechselnde  Zosammcn- 
setsung  gefunden  worden.  G.  Bamdohr  (Ann.  Ch.  Pharm.  Cin,  189; 
im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  192;  Chem.  Centr.  1857,  958)  hat  die 
früheren  Resultate  zusammengestellt  und  die  von  ihm  selbst  bei  Unter- 
suchung von  Kupferglimmer  von  der  Altenaner  Hütte  erhaltenen  mltge- 
tbeilt.  Dieser  Kupforglimmer ,  durch  Auflösen  des  ihn  enthaltenden 
Kupfers  in  müfsig  verdünnter  Baipetersäure  und  Befreien  des  Bflekstands 
von  anhangendem  Antimonoxyd  durch  Behandlung  mit  einer  Mischung 
▼on  Weinsfture  und  verdünnter  Saksäure  erhalten,  bildete  grünlich-gold- 
gelbe, metalliaehe,  durchscheinende,  sechseckige  Blftttchen  von  6,804 
sp.  G.,  in  welchen  17,99  pC.  SbO,,  48,72  CuO  und  89,50  NIO  (Snmme 
101,81)  gefnnden  wurden,  dem  AequiralentTerhUtnifs  SbOj,  9  CnO, 
9  NIO  entsprechend.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXX,  64.  —  (6)  Aus  Bottgcr's 
polytechn.  Notisbl.  1857,  Nr.  20  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  462.  Petten- 
kofer's  Verfahren,  ein  solches  Amalgam  sn  bereiten,  vgl.  Jahresber. 
f.  1847  u.  1848,  1086. 
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zom  Plombiren  der  Z£hne  benutzten  Amalgam  fand  Kö-'^«i™'^ 
nig  (1)  25,99  pC.  Cadminm  und  74,00  Quecksilber. 

F.  J.  Otto  .(2)  fand  die  Masse  eines  schönen  Metall- 
spiegels ans  65,15  pC.  Enpfer  und  32,78  Zinn  bestehend. 
Nach  seinen  Versuchen  ist  unter  den  Eupferzinnlegirungen 
die  mit  31,5  pC.  Zinn  polirt  am  weifsesten,  die  an  Kupfer 
reicheren  (so  die  mit  29,5  pC.  Zinn)  zeigen  einen  Stich  ins 
Gelbliche,  die  an  Zinn  reicheren  (so  die  mit  33  pO.  Zinn) 
einen  ins  Bläuliche;  letztere  laufen  weniger  an,  als  die 
weifseste  Legirung,  sind  aber  bei  gröfserem  Zinngehalt  als 
33  pC.  bröcklich. 

A.  Streng  (3)  fand^  in  Messing  von  Oker  am  Harz, 
Brnns  (4)  B  in  s.  g.  Oreide  (einer  goldähnlichen  Legi- 
mng;  spec  Gew.  =  8,79)  : 

Ca  Zn  Fe  Pb  8n 

A     62,24         87,27        0,12        0,69  — 

B     68,21         18,62        0,24  —         0,48. 

O.  L.  Er d mann  (5)  theilte  die  Analysen  verschiede- 
ner antiker  Bronzen  mit,  die  in  Oldenburg  gefunden  wur- 
den (Zink  fand  sich  in  keiner  derselben)  : 


i) 

2) 

3) 

4) 

Zinn 

6,820 

12,127 

6,846 

8,288 

Kopfer 

92,686 

86,412 

91,908 

90,666 

Blei      . 

— 

1,089 

— 

— 

Eisen   . 

0,994 

0,616 

0,486 

0,281 

99,908  99,248  99,190  99,077 
1)  XHeine,  roh  gearbeitete  Statuette,  gefunden  bei  Oereshausen  im  Kirobspiele 
Dötlingen  18S2.  —  2)  Oröfsere,  schön  gearbeitete,  aiischeinend  griechische  o.  röml- 
selie  Statuette ,  gef.  bei  Löningen  bei  Kloppenbarg  im  Moor.  —  3)  Melfselförmige 
Waffe ,  gef.  im  Moore  bei  Bremen.  —  4)  Lanzenspitse ,  gef.  bei  Schiffstedt  im  Ste- 
din^r  Moor. 

C.  R.  König  (6)  untersuchte  mehrere  s.  g.  Bronze- 
farben (zu  Blättchen  verarbeitete  und  dann  zu  feinem 
Pulver  zertheilte  MetalUegirungen) : 

(i)  J.  pr.  Cbem.  LXIX,  461;  Dingl.  pol.  J.  GXLIII,  861.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  66;  Dingl.  pol.  J.  GXLIV,  288;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
261 ;  Chem.  Centr.  1867,  640.  —  (8)  Ana  d.  berg-  n.  hüttenmftnnischen 
Zeitimg  1867,  Nr.  24  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  232;  Chem.  Centr.  1868, 
62.  —  (4)  Dftselbtt.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  218;  Chem.  Centr. 
1867,  768.  -  (6)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  461 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLUl,  847. 
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Handels- 
beieichnung. 

Cn 

Zn 

Fe 

So 

Spnr 
Spur 
96,46 

Bemerlrangen. 

/)  Blafsgelb 

2)  Hochgelb 

3)  Rothgelb 

4)  Orange 

5)  Knpferroth 

6)  Violett 

7)  Grün 

8)  Weiff 

82,83 

84,5 

90,0 

98,98 

99,90 

98,22 

84,82 

16,69 
15,3 
9,^ 
0,73 

0,5 
15,02 
2,89 

0,16 
0,07 
0,2 
0,08 
Spur 
0,8 
0,03 
0,56 

Speisgclb 

Schon  goldfarben 

MesBinggelb,  ins  BStbliche 

Wie  aDgelaufenes  blankes  Ca 

Knpferrotb,  mit  Btioh  in  Pnipnr 

Purpurriolett 

Hell-bläülichgran 

ZinnweiÜB  bis  bleigran 

L9fini]iff«a.  Die  FärboDg  der  Bronzefarben  bemfat  nicht  lediglich 
auf  der  Zusammensetzung  der  MetalUegirungen ,  sondern 
theilweise  auch  auf  oberflächlicher  Oxydation  (so  nament- 
lich bei  3f  4,  6^  7,  und  5  ist  nur  ein  oberflächlich  in 
Oxydul  übergeführtes  Eupferpulver) »  und  aus  derselben 
Legirung  lassen  sich,  durch  Anlaufenlassen  des  Pulvers 
bei  verschieden  hohen  Temperaturen,  verschieden  gefärbte 
Bronzefarben  darstellen. 

G.  Toucas  (1)  liefs  sich  die  Zusammensetzung  einer 
zwischen  Walzen  und  unter  dem  Hammer  bearbeitbaren 
silberähnlichen  Legirung  aus  4  Th.  Nickel,  5  Kupfer, 
1  Zinn,  1  Blei,  1  Zink,  1  Eisen,  1  Antimon  patentiren; 
für  Gufssachen  könne  die  Menge  des  Zinks  gröfser  genom- 
men werden. 

Nach  Bibra  (2)  geben  6  Th.  Wismuth,  3  Zinn  und 
13  Blei  eine  Legirung,  welche  an  Leichtflüssigkeit  der 
Rose 'sehen  nahe  kommt,  aber  bei  bedeutender  ELärte  nicht 
brüchig  ist  und  sich  zum  Abgiefsen  von  Münzen  u.  a.  gut 
eignet. 


(1)  Ans  d.  Repertory  of  Patent-Inventions,  December  1856,  602  ia 
Dingl.  poL  J.  CXLUI,  157.  —  (2)  Aus  d.  Fürther  Qewerbeseltong  1857, 
28  in  Dingl.  pol.  J.  GXLY,  155;  ans  d.  Polytecbn.  Gentralbl.  1857,  888 
in  Cbem.  Centr.  1857,  502. 
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Ueber  die  sanren  Gase,  welche  Schwefel säare-  and   bV.?.*' 
Sodafabriken  verbreiten»  und  die  Mittel,  dieselben  nnschäd-    "*^'*' 
lieh  zu  machen,  ist  ein  dem  belgischen  Ministerium  erstatte- 
ter Bericht  yeröff entlicht  worden  (1). 

Einen  Apparat  zur  Chlorfabrikationi  um  die  Zersetaung  o^!!ri^Jk. 
des  Kochsalzes  durch  Schwefelsäure  und  die  Einwirkung 
der  Salzsaure  auf  Braunstein  in  Einer  Operation  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  liefs  sich  Monod  (2)  patentiren;  O.  El- 
liot  (3)  ein  an  die  früheren  Vorschläge  (4),  aus  den  Rück- 
ständen von  der  Chlorkalkbereitung  wieder  zur  Chlor- 
entwicklung  taugliches  Manganozyd  zu  gewinnen,  sich 
anscbliefsendes  Verfahren,  wonach  zunächst  reines  Mangan- 
chlorür  gewonnen  werden  soll,  welches  durch  Hitze  und 
Wasserdampf  zu  Salzsäure  und  Manganozydul  und  dieses 
sa  höherem  Manganoxyd  umgewandelt  werden  solL 

E.  Meyer  (6)  machte  Mittheilung  über  eine  neue  Ge-  '•*"•*•• 
winnung  von  Potasche  aus  Feldspath  und  ähnlichen  Mine- 
ralien. Fuchs  hatte  beobachtet,  dafs  Feldspathpulver 
nach  dem  Glühen  mit  Kalk  an  Wasser  Kali  abgiebt 
Meyer  setzt  ein  inniges  Gemenge  von  100  Th.  Feldspath 
mit  139  bis  188  Th.  Kalk  (als  Hydrat  oder  Kreide  ange- 
wendet) mehrere  Stunden  lang  einer  zwischen  Hellroth- 
nnd  Weifsglnth  liegenden  Temperatur  aus  und  erhitzt 
wahrend  2  bis  4  Stunden  die  gepulverte  Masse  (die  weder 
koblens.  noch  freien  Kalk  mehr  enthalten  darf)  mit  Was- 
ser unter  einem  Druck  von  8  Atmosphären;  es  entsteht 
eine  kalkfreie   Aetzlauge,  welche  alles  Natron  und  etwa  9 


(1)  Einen  Aussog  ans  demselben  gab  Schubarth  in  d.  Verhandl. 
d.  Ter.  sor  Beford.  d.  Gewerbfl.  in  Prenfsen  1857,  1S5;  Dingl.  pol.  J. 
GXLV,  876,  427;  Ghem.  Centr.  1857,  791»  808;  einen  Anssng  gab  anoh 
Bassy  in  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  175.  —  (2)  Aus  d.  Repertoiy  of 
Patent-InTontions,  August  1857,  94  in  DingL  pol.  J.  CXLV,  878.  — 
(3)  Ans  d.  Repert  of  Patent-In?entions,  Jnni  1857,  1038  dnrch  d.  Poly- 
teeho.  Centnübl.  1857,  1088  in  DingL  pol.  J.  GXLV,  288.  —  (4)  Jahres- 
W.  t  1856,  792.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  274;  Ghem.  Centr.  1857, 
S79;  Chcm.  Gaz.  1858,  87. 


Q24  Tachnisehe  Chemie. 

bis  1 1  pC.  Kali  vom  Gewicht  des  angewendeten  Feldspaths 
enthält  und  ans  welcher  nach  dem  Sattigen  mit  Kohlen- 
säure bei  dem  Eindampfen  zuerst  etwas  Thonerde  und 
Kieselsäure  abgeschieden  werden^  dann  kohlens.  Natron  ans- 
krjrstallisirt  und  zuletzt  kohlens.  Kali  znrückbldbt.  Der 
Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Wasser  ist  geeignet 
zur  Darstellung  von  Portland-Gement 

KoehMi..  Nach  Margueritte  (1)  wird  gefärbtes  Steinsalz  darch 

Schmelzen  bei  Luftabschlufs  nicht  entfärbt;  wenn  aber  das 
Schmelzen  bei  Luftzutritt  geschieht,  tritt  Zerstörung  der 
(arbenden  Substanz,  Abscheidung  der  erdigen  Substanzen 
und  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  ein,  und  nach  er- 
folgter langsamer  Abkühlung  hat  man  die  Verunreinigungen 
in  einer  unteren  und  reines  krjstallinisches  Steinsalz  in 
einer  scharf  getrennten  oberen  Schichte.  Margueritte 
ist  der  Ansicht,  dafs  dieses  Verhalten  zur  Reinigung  von 
rohem  Stein-  oder  Seesalz  angewandt  werden  kann. 

«brp«.  Abate  (2)  empfiehlt,   um  den  Gyps  zu  harten,    wie 

Marmor  polirbaren  Gegenständen  zu  formen,  auf  den  ge- 
pulverten gebrannten  Gyps  in  einer  rotirenden  Tronunel 
Wasserdampf  einwirken  zu  lassen  bis  er  die  für  die  Bil- 
dung von  CaO,  SOs  4~  ^  HO  nöthige  Menge  Wasser  auf- 
genommen hat,  und  die  resultirende,  den  pulverigen  Zu- 
stand stets  beibehaltende  Masse  in  Formen  der  Wirkung 
einer  kräftigen  Presse  auszusetzen. 

cyftnk.Han.  Fordos  uud  G^Hs  (3)  haben  verschiedene  Sorten 
käuflichen  Cyankaliums  auf  den  Gehalt  an  Cyankalium  un- 
tersucht und  selbst  über  die  Darstellung  dieses  Präparats 
Versuche  angestellt;  sie  kommen  zu  dem  Schluis,  die  Fa- 
brikation desselben  werde  zweckmäfsiger  (weil  ein  an  Cyan- 
kalium reicheres  Product  erhalten  werde)  nach  dem  Ver- 


(1)  Compt  rend.  XLIV,  348;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  877;  Dingl.  pol. 
J.  CXLIII,  441.  —  (2)  Compt  rond.  XLV,  125;  InsUfi.  1857,  257; 
DiDgl.  pol.  J.  CXLV,  286.  —  (3)  J-  pbartn.  [3]  XXXII,  106. 


SAnrei;  Baten;  Mse.  025 

{ahren  yod  Robiquet,  mit  den  von  Geiger  empfohlenen 
Abändernngen,  vorgenommen^  als  nach  dem  von  Rodgers 
nnd  Lieb  ig  angegebenen  Verfahren. 

Karmrodt  (1)  hat  über  die  Fabrikation  von  Blnt-  ''^"^J^^V"' 
langensalz  Mittheilungen  gemacht  Er  erörtert  die  Ur- 
sachen des  Verlostes  an  Cyankalinm  bei  der  gewöhnlichen 
Schmelzmethode  in  Flammöfen  ^  bespricht  die  Ausbeute  an 
Blntlaugensalz  mit  verschiedenen  Tbiersto£fen  bei  der  ge- 
wöhnlichen Schmelzmethode  in  Flammöfen  und  die  Vor- 
theile  des  Ver^ohlens  der  Thierstoffe  für  den  Schmelzpro- 
Qeb,  und  beschreibt  seine  Versuche,  den  Bildnngsprocefs 
des  Cyankaliums  aus  den  bei  der  Verkohlung  entweichen- 
den ammoniakalischen  Gasen  mit  dem  Schmelz-  oder  Glüh- 
processe  mit  Stickstofikohle  zu  combiniren. 

Nach  der  bisher  angenommenen  Theorie  über  die  De-    sohi«^. 

•^  palT«r. 

tonation  des  Schieispnlvers  würde  dasselbe,  wenn  aus  1  Aeq. 
Salpeter,  1  Aeq.  Schwefel  und  3  Aeq.  Eohlenstofi  zusam- 
mengesetzt, sich  dabei  im  Wesentlichen  entsprechend  der 
Gleichung  :  KO,  NOft  +  S  +  30  =  KS  +  N  +  300, 
zersetzen;  es  müfste  hiemach  1  Grm.  Schiefspulver,  wenn 
Tollständig  abbrennend,  330,9  00.  Verbrennungsgase  (bei  0^ 
und  760™"  Druck  gemessen)  geben  und  in  diesen  das  Vo- 
lamverhältnifs  des  Stickstoffs  und  der  Kohlensäure  wie 
1 : 3  sein.  Die  schon  früher  bekannten  Abweichungen  der 
Versuchsresultate  von  diesen  Zahlenverhältnissen  wurden 
erklärt  aus  der  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des 
Pulvers  von  der  oben  angegebenen,  der  Bildung  von  Eoh- 
lenoxjdgas,  kohlens.  Eali,  schwefeis.  Kali,  Mehrfach- 
Schwefelkalium  u.  s.  w.  Die  Menge  des  Stickgases,  welche 
bei  der  Detonation  von  Schiefspulver  frei  wird,  fanden 
Bansen  (2)  und  A.  Vogel  d.  j.  (3)  der  oben  gegebenen 


(1)  im  Aqbs.  aai  d.  Verhandl.  d.  Ver.  tar  Beford.  d.  Gewerbfl.  io 
Preulseii  1857,  168  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  294 ;  Chem.  Ceotr.  1867» 
837,  849.  —  (2)  Vgl.  Welt sien's  Grandrirs  der  Chemie  (Carbrnhe  1854), 
342.  —  (8)  JfthreMber.  f.  1855,  860. 

JtkfhT.  t.  Cham.  n.  ■.  w.  Ar  1M7.  40 
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Behiaft.  Gleichung  genau  oder  nahe  entsprechend ;  Letzterer  fand,  dafs 
dabei  auch  etwas  Ammoniak  gebildet  wird.  —  Von  der  bis- 
her angenommenen  Theorie  sehr  abweichende  Resultate 
.  erhielt  Bunsen  bei  Untersuchungen!  die  er  gemeinschaft- 
lich mit  Schischkoff  (1)  zum  Zweck  der  (Gewinnung 
einer  experimentalen  Grundlage  für  die  chemische  Theorie 
des  Schiefspulvers  ausgeführt  hat  Wir  müssen  bezüglich 
der  Apparate  und  Versuchsmethoden,  welche  för  die  Be- 
antwortung der  hier  in  Betracht  kommenden  Fragen  in 
Anwendung  kamen,  auf  die  Abhandlung  verweisen,  und 
können  nur  die  Resultate  angeben,  zu  welchen  Bunsen 
und  Schischkoff  gekommen  sind. 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Jagd«  und  Schä- 
benpulver  enthielt  in  100  Th.  die  unter  A  angegebenen 
Bestandtheile.  Der  bei  der  Pulverexplosion  (die  bei  Luft- 
abschlufs  eingeleitet  wurde)  bleibende  feste  Rückstand  er- 
gab die  Zusammensetzung  B  (im  Wesentlichen  dieselbe 
Zusammensetzung  hat  auch  der  in  einiger  Entfernung  von 
der  Stelle,  wo  das  Pulver  explodirt,  sich  absetzende  Pnl- 
verdampf).  Die  Zusammensetzung,  welche  für  die  gasför- 
migen Verbrennungsprodacte  gefunden  wurde,  ist  unter  Q 
nach  Volumprocenten,  angegeben. 

B  Fester  lUukittMd 


A  Sckiefipidver 

Salpeter    .  78,99 

Schwefel    .  9,84 

{C  7,69 

H  0,41 

0  8,07 

100,00 


Schwefels.  Kali  .  . 
KohlcDS.  Kali  .  . 
Unterachwefligs.  Kali 
Schwefelkali nm  .  . 
Schwefeloyankalium 
Salpeterf.  Kali  .    . 

Kohle 

Schwefel    .... 
'/tf.kohlen8.Ammoiiiak 


62,10 
18,68 
4,80 
3,13 
0,45 
5,47 
1,07 
0,20 
4,20 

100,00 


Kohlensaure  ....  52,67 

Stickstoff 41,12 

Kohlenoxyd    ....  8,88 

Waaserstoff    ....  1,21 

Schwefelwasserstoff  0,60 

Sauerstoff ....    .    .    .  0,52 

Stickoxyd 0,00 

100,00 


Es  giebt,  wie  Bunsen  und  Schischkoff  ableiten» 
1  Grm.  Pulver  bei  dem  Abbrennen  0,6806  Grm.  Ruckstand, 
enthaltend 


(1)  Pogg.  Ann.  CII,  821 ;   Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  418;  in  Anta. 

CMem.  Cenrr.  18ö8,  807. 


S&nren;  Bat«n$  Satae.  AMT 

KO.  BOs  KO,  CO,  KO,  8,0,    K8     KC7S,  KO,NO,      C  S      2NH40,8CO, 

0,4227      0,1364      0,0827   0,0218   0,0080    0,0872    0,0078   0,0014     0,0286  Gmi. 

and  0,3138  Grm.  Gase,  enthaltend  seu««. 

palT«r. 

N         CO,        CO  H  HS  0 

0,0998    0,2012    0,0094    0,0002    0,0018    0,0014  Gnn. 
=    79,40    101,71       7,49        2,84        1,16        1,00   (Somme  198,10)  CC. 

Bnnsen    und   Schischkoff  fanden,   dafs    1   Grm. 
Schiefspalver  bei  dem  Abbrennen  643,9  Grm.  Wasser,  oder, 
wenn  in  Betracht  gezogen  wird ,  dafs  bei  diesem  Versuch 
die  bei  der  Detonation  des  Schief spulvers  in  geschlossenem 
Baum  auftretenden  brennbaren  Gase  auch  verbrannt  wur- 
den, und  hierfür  eine  Berichtigung  angebracht  wird,  rich- 
tiger 619,6  Grm.  Wasser  um  1^  erwärmen  kann.    Die  aus 
dieser  Wärmeentwicklung  und  der  spec.   Wärme  der  we- 
sentlichen  Verbrennungsproducte   des   Pulvers  sich  erge- 
bende Flammentemperatur  des  Pulvers   (die  Temperatur, 
die  in  der  brennenden  Masse  desselben  herrschen  würdei 
wenn  keine  Wärme  durch  Strahlung  oder  Leitung  verloren 
ginge)  ergiebt  sich  zu  2993^  und  für  den  Fall,  dafs    das 
Pulver  in  einem  geschlossenen  Räume  verbrennt  und  die 
Gase  sich  nicht  ausdehnen  könneni  zu  3340^.    Der  Druck, 
welchen  die  festen  Zersetznngsproducte  des  Pulvers  durch 
Dampfbildung  bei  Temperaturen  zwischen  2993  und  3340^ 
ausüben,  kann  nur  ein  verschwindend  kleiner  sein«   Weiter 
berechnen   noch  Bnnsen  und  Schischkoff,    dafs  ein 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  des  von  ihnen  benutzten, 
welches  in  einem  Geschützlaufe  hinter  dem  Geschosse  ex* 
plodirt  und  dabei  die  oben  angegebene  Zersetzung  erleidet, 
niemals   einen   Druck  auf  die   Geschützwandung   ausüben 
kann ,   der  eine  Hohe  von  ffinfthalbtausend  Atmosphären 
erreicht. 

B.  Kerl  (1)  theilte  folgende  Analysen  verschiedener 
Arten  Grabenpulver  mit  : 


(1)  An»  d.  berg*  and  hfittenmaniiitebeii  Zaitnng  1867,  Nr.  S4  io 
l>mgL  pol.  J.  CXLVI,  884 ;  Cham.  Centr.  1868,  88. 

40» 
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•cbi.ft.  A  Ba  Bb  Be  Bd  Be 

"•"''•'       Salpeter      .     66,86  68,12  62,00  68,87  61,94       64,82 

Kohle     .     .     20,95  19,18  20,68  18,02  20,04        17,76 

Schwefel     .     11,75  26,44  16,91  16,24  16,56        16,24 

Wasser  .     .      0,93  1,30  1,64  1,86  1,88         1.67 

99,99  100,04  99,98  99,98  99,87        99,99 

A  MaiiBfclder  Orubenpulver  (analyslrt  ron  Streng).  B  Hirwr  Orabtapnl- 
rn  aai  der  L»tttenth«ler  Pulyerrntthle  :  a  grobe«  and  Mittelkom,  ■tSrksU  Sorte 
(Blerwirth);  b  grobee  Gemenge  (Brons);  c  Mittelkorn  (Br um);  d  (Kohlt- 
mann);  e  fetogtes  Korn  (Staub) ,  eehwlchete  Sorte  bei  der  Prflfting  mitteUt  der 
Stangenprobe  (Oberbeck). 


WM.ergu..  Ueber  die  Darstellung  von  Wasserglas  anf  nassem 
Wege  (aus  Aetzlauge  und  zerkleinerten  Feuer-  oder  Kie- 
selsteinen unter  hohem  Druck)  und  die  Anwendung  des- 
selben, aus  ihm  und  Sand  eine  künstliche  Steinmasse  su 
Mühlsteinen,  Schleifsteinen,  Ornamenten  u.  a-  zu  berriten, 
machte  F.  ^Ransome  (1)  Mittheilung;  Facinotti  und 
Mabellini  (2)  über  die  Vermehrung  des  spec  Gew.  und 
der  Festigkeit,  welche  Baumaterialien  (Steine  und  Holzarten) 
durch  das  Tränken  mit  Wasserglas  erfahren;  Kuhl- 
mann  (3)  über  Anwendungen  des  Wasserglases  beim 
Zeugdruck  und  beim  Malen  und  Anstreichen  mit  Wasser- 
farben; Creuzburg  (4)  über  verbesserte  Wasserglasan- 
striche; Kunheim  (5)  und  Wichgraf  (6)  über  die  An- 
wendung des  Wasserglases  statt  Seife  beim  Waschen; 
J.  R   Wagner  (7)   über    das  Doppelwasserglas  ^Wesels. 

(1)  Ans  d.  Teohnolojfiste,  April  1867,  867  durch  d.  Polytechn.  Cen- 
tralhl.  1867,  867  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  289.  —  (2)  Cimento  V,  244- 
—  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  689;  Polytechn.  Centralbl.  1867,  725;  D^'- 
pol.  J.  CXLV,  60.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  292.  —  (5)  ^'»■^•^^' 
handl.  d.  Ver.  zur  Beförd.  d.  Gcwerbfl.  in  Preufsen  1866,  118  in  W 
pol.  J.  CXLIU ,  288.  —  (6)  Ans  d.  VerhandL  d.  Ver.  «nr  Beßrd.  j 
Qewerba.  in  Preufsen  1867,  180  u,  182  in  DingL  pol.  J.  CXLV,  815.  -^ 
(7)  Ans  d.  Würabnrger  gemeinnttta.  Wocbeajscbr.  1867,  Nr.  26  in  Dingl 
pol.  J.  CXLV,  288. 


ThoBwaaren. 


WftiserglM;  Mörtel;  Thonwatren;  GUs.  Q29 

Kali-Natron)  als  Ersatzmittel  des  Borax  beim  Hartlöthen« 
Härten  und  Schweifsen  von  Gnüsstahl ;  anderer  Vorschläge 
zar  Anwendung  des  Wasserglases  nicht  zu  erwähnen. 

Vicat  (1)  machte,  im  Anschlofs  an  frühere  üntersn-     *'''**^- 
chungen  (2),  Mittheil ang  von  Versuchen  über  die  Darstel- 
lung von  Mörtel,  der  bei  Meeresbauten  Anwendung  finden 
könne. 

Gräger  (3)  fand  die  spec.  Wärme  glasirter  Thon» 
kacheln  =0,149,  unglasirter  =  0,191.  E.  Erlenmeyer  (4) 
bnd  bei  Versuchen  über  die  Glasur  der  ordinären  Töpfer- 
waaren,  dafs  sie  sehr  häufig  an  kochende  verdünnte  Essigsäure 
erhebliche  Mengen  Blei  abgiebt,  und  manchmal  noch  bei 
dem  zweiten  oder  dritten  Auskochen;  Leibl  (5)  empfahl 
Zur  Herstellung  bleifreier  Glasur  auf  solcher  Waare  Ein- 
tauchen derselben  in  Wasserglaslösung  und  Bestreuen 
mit,  aus  Wasserglas  und  Kalkmilch  durch  Eindampfen  dar* 
gestellter  Masse.  Gen  tele  (6)  machte  ausführliche  Mit- 
theilnngen  über  die  Fabrikation  des  Steinguts  in  Stafford- 
ihire,  Ador  und  E.  Abbadie  (7)  über  die  Darstellung 
ankhaltiger  Metallfarben  für  die  Porcellanmalerei. 

Versuche  zur  Bestätigung  von  Liebig 's  Ansicht  (8)  ®*"- 
aber  die  Wirkung  des  Braunsteins  beim  Glasschmelzen,  dafs 
complementär  gefärbte  Gläser  beim  Zusammenschmelzen 
farbloses  oder  fast  farbloses  Glas  geben,  hat  C.  E  o  h  n  (9) 
veröffentlicht,  üeber  Veränderungen  des  Glases  durch 
Hitze  u.  a.  vgl.  S.  164  ff.     üeber  Petitjean's  Verfah- 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  198.  —  (2)  Jabresber.  f.  1865,  862;  vgl. 
Jfthresber.  t  1856,  798.  --  (8)  Arch.  Pbarm.  [2]  XGI,  167 ;  Chem.  C«ntr. 
1857,  819.  —  (4)  Aim  d.  Mittb.  d.  Gewerbe ver.  d.  Henogth.  Nassau, 
1866,  86  in  DiogL  pol.  J.  CXLIY,  890;  Cbem.  Centr.  1867,  888.  ^ 
(5)  Au  B6ttger*s  poljrteebn.  Notitbl.  1867,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLm,  817.  —  (6)  DingL  poL  J.  CXLIll,  60  u.  108.  —  (7)  Aui  d. 
London  Jonm.  of  arte,  Joli  1867,  24  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  447.  — 
(8)  Jabretber.  f.  1864,  782.  ^  (9)  Ans  Elmer's  cbem.-tecbn.  Mittb.  d. 
Jihre  1864-1866  in  DingL  poL  J.  CXLIV,  288;  Obern.  Centr.  1867, 442« 
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ren  zar  VersObernng  des  Glases  auf  nassem  Wege  (1)  hat 
Faraday  (2)  Mittheilung  gemacht. 


Affri«iiit«r-  üeber  das  Vermögen  der  Ackererde,  Wasaerdampf 
aas  der  Luft  zu  absorbiren,  hat  Babo  (3)  Untersuchungen 
ausgeführt. 

Aus  den  Resultaten  einer  uns  nur  auszugsweise  (4) 
bekannt  gewordenen  Untersuchung ,  welche  Waj  über 
Drain-  und  Regenwasser  ausgeführt  hat,  heben  wir  Folgen* 
des  hervor.  Die  durch  die  Ackerkrume  im  Allgemeinen 
durchsickernde  Menge  Wasser  könne  zu  etwa  V5  von 
der  des  auffallenden  Regenwassers  angenommen  werden. 
Das  Drainwasser  entziehe  selbst  stark  gedüngtem  Boden 
nur  unbeträchtliche  Mengen  der  wichtigsten  Mineralbeatand- 
theile  (Kali-  und  Phosphorsäoresalze) ,  auch  nur  unerheb- 
liche Mengen  Ammoniak,  während  Stickstoff  in  Form  von 
Salpetersäure  in  grofsen  Mengen,  namentlich  aua  stark 
gedüngtem  Boden,  mit  dem  Drainwasser  fortgehe.  Regen- 
wasser enthalte  mehr  Ammoniak  als  Drainwasser,  letzteres 
aber  stets  mehr  Salpetersäure  als  ersteres. 

»•j5«j^«»*         Nach  P.  Th^nard  (ö)  wird  die  Flüssigkeit  von  Stall- 
wirkaoff.    dünger  durch  Thonerdehydrat  entfärbt,   während  daa  letz- 
tere zu   einer   braunen,   bei  Einwirkung  von  kaltem  oder 


(1)  Jehresber.  f.  1856,  801.  —  (2)  Ans  d.  Noticef  of  the  meetingf 
of  the  B.  lostit.  of  Ghreat  Britain  VI,  808  in  Pogg.  Ann.  CI,  818;  Chem. 
Gentr.  1867,  616 ;  8ill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  268.  —  (8)  Berichte  fiber  d.  Verb, 
d.  GeselUch.  f.  Beförd.  d.  Netnrw.  in  Freibnrg  L  B.  1867,  Nr.  22  n.  28, 
409;  J.  pr.  Chem.  LXXn,  278;  Dingl.  poL  J.  GXLYII,  886;  Chem. 
Centr.  1858,  208.  ^  (4)  Ans  WUda's  landwirthscheftl.  Centmlbl.,  6.  Jahrg., 
14  n.  418  in  Chem.  Gentr.  1867,  677.  —  (6)  Compt.  reod.  XLIV,  819; 
Instii  1867,  188.  Des  VermSgen  des  Ackerbodens,  dem  Dfinger  orge- 
nieohe  lowohl  ala  nnorganiache  Babstansea  sn  eatnehen  oad  tarfiek- 
inhalten,  war  lobon  Mber  bekannt  nnd  nntertncbt  (Jahteeber.  f.  1850, 
649);  Tgl.  auch  Cheyrenlin  Compt  rend.  XUV,  887. 
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warmem  Wasser  sich  nicht  yeriiDdemden  Masse  wird;  ein  ^£^„7!" 
neutrales  Thonerdesals  giebt  mit  Düngerflässigkeit  sogleich 
einen  schwarzlichen  Niederschlag,  welcher  etwa  5  pG.  Stick- 
stoff enthalt  Eisenoxyd  verhalt  sich  wie  Thonerde;  doch 
ist  die  Verbindung  des  ersteren  mit  dem  färbenden  und 
nach  Th^nard's  Ansicht  wirksamen  Bestandtheil  der 
Düngerflässigkeit  weniger  beständig.  Einfach-kohlens.  £alk 
entfärbt  die  Düngerflüssigkeit  allmälig,  zweifach -kohlens. 
Kalk  sogleich.  Th^nard  schliefst,  der  wirksame  Bestand- 
theil des  Düngers  werde  in  der  Ackerkrume  durch  die 
hier  vorhandene  Thonerde^  das  Eibenoxyd  und  den  kohlens. 
Kalk  gebunden  und  vor  dem  Wegführen  bewahrt,  und  die 
so  entstandenen  Verbindungen  geben  ihn  nur  langsam  bei 
allmäliger  Zersetzung  an  die  Pflanzen  ab.  Die  Flüssigkeit 
Ton  frischem  Stalldünger  werde  auch  durch  Thonerde  ent- 
färbt, aber  das  Filtrat  werde  an  der  Luft  wieder  gebräunt; 
durch  längeres  Lagern  des  Stalldüngers  werde  erst  die 
darin  enthaltene  wirksame  Substanz  so  umgewandelt,  dafs 
sie  durch  Thonerde  u.  s.  w.  vollständig  gebunden  werden 
könne. 

Später  hat  Th^nard  (1)  über  diese  wirksame  Sub- 
stanz des  Düngers  mitgetheilt,  dafs  sie  hauptsächlich  aus 
einer  als  Düngersäure  {acide  fumique)  bezeichneten  stick- 
stoShaltigen  organischen  Säure  bestehe  (neben  dieser  sei  in 
der  Düngerflässigkeit  auch  eine  in  Wasser  lösliche,  wenig 
oder  keinen  Stickstoff  enthaltende  Säure  enthalten).  Er 
fallt  diese  aus  dem  wässerigen  Auszug  von  gegohrenem 
Dünger  mittelst  Salzsäure,  und  reinigt  sie  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Ammoniak,  Ausfallen  mittelst  einer  Säure, 
rasches  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  und  Trocknen 
im  leeren  Raum.  Getrocknet  gleiche  sie  der  Steinkohle; 
iie  löse  sich  nicht  in  Wasser,  äufserst  wenig  in  Alkohol 
und  in  Aether;  ihre  Znsammensetzung  entspreche  der  For- 


(1)  Compc  read.  XLIY,  980;    Instit.  1867  •  166;    Dingl.  pol  J. 
CXLVII»  S99 ;  Chem.  Cestr.  1867,  667. 
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mel  OboHisNOh;  sie  bUde  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit 
anderen  Basen  unlösliche  schwarze  Salze.  Bei  Eiowirkang 
von  Luft  und  Wasser  anf  das  Ammoniaksalz ,  namentlich 
wenn  dieses  in  Thonboden  vertheilt  ist,  bilde  sich  eine  lös- 
liche Säure.  Th^nard  macht  noch  einige  vorläofige  An- 
gaben über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dungersänre, 
wo  eine  dreifach -gechlorte  Säure  entstehe,  und  von  Sal- 
petersänre^  wo  zuerst  eine  gelbliche  harzartige  Säure,  dann 
Oxalsäure  entstehe. 

D.  Campbell  (1)  hat  über  die  Verwerthung  der  ans 
den  Städten  zu  entfernenden  Verunreinigungen  für  die 
Zwecke  der  Landwirthschaft  eingehende  Mittheilnngen 
gemacht. 

Anderson  (2)^  Bobierre(3)  und  W.  J.  Taylor  (4) 
untersuchten  verschiedene  Arten  Guano,  W.  W  i  c  k  e  (5)  und 
Karmrodt  (6)  verschiedene  Arten  s.  g.  künstlichen  Gna- 
no's,  Mangon  (7)  Fledermaus -Excremente  als  Guano- 
Surrogat.  D.  Bruce  (8)  beschrieb  ein  Verfahren  znr 
Herstellung  von  Dünger  aus  thierischen  Substanzen  (Fischen 
oder  dem  Abfall  in  Schlachthäusern);  Runge  (9)  machte 
Vorschläge  zur  Fabrikation  eines  Düngers »  welcher  ans 
mit  Schwefelsäure  aufgeschlossener  Enochenerde  und  eber 
Lösung  von  Wolle  in  Alkali  (Wolle  löst  sich  in  mit 
schwefeis.  Natron  versetzter  dünner  Kalkmilch  bei  dem 
Kochen)  unter  Zusatz  von  phosphors.  Magnesia*  Ammoniak 


(1)  Ghem.  Boe.  Qtu  J.  X,  272;  im  Auis.  Pharm.  J.  Tnaa.  XTI, 
608;  XYII,  28.  ->  (2)  Ans  d.  Joam.  of  Agrie.  and  Transaet  of  the 
Highl.  Soe.  Nr.  65»  496  in  Ghem.  Gentr.  1867,  176.  —  (8)  Comptnod. 
XLIV;  1018;  J.  pr.  Ghem.  LXXU,  177;  Ghem.  Gentr.  1857,  444.  - 
(4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  177.  ^  (5)  Ans  Hennebcrg's  Jonm.  f.  Land- 
wirthsoh.,  6.  Jahrg.,  29  in  Ghem.  Gentr.  1857,  205.  —  (6)  Aot  WUdt'i 
landwirthiohaftl.  GentralM.  1867,  260  in  Ghem.  Gentr.  1867,  778;  Pmgl- 
pol.  J.  GXLVI,  289.  —  (7)  Ana  d.  Bnll.  de  la  Boo.  d'fineonras.,  <>^ 
1867,  694  in  Ghem.  Gentr.  1868,  867;  Tgl.  Jahreaber.  f.  1856,  879.  - 
(8)  Ana  d.  Bepertory  of  Patent-In?entiona,  Jnti  1867 ,  46  in  Dfaial'  V*^ 
J.  GXLV,  899.  —  (9)  Dingl.  poL  J.  GXLV,  280;  Ghem.  Gentr.  1868, 87. 
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bereitet  werden  soll.  Kraat  (1),  E.  Wolff  (2),  Grou- "^^e^* 
ven  (3),  Stohmann  (4)  untersachten  verschiedene  Arten  ^^'^'^' 
von  Kunstdünger;  speciell  über  die  Benutzung  des  phos- 
phors.  Kalks  als  Düngemittel,  die  Verwerthung  natürlich 
vorkommender  Massen  (5)  in  dieser  Richtung,  und  die 
Löslichkeit  und  Wirkungsweise  dieses  Düngemittels  machten 
Bobierre  (6),  Dugl6r^  (7),  E.  de  Beaumont  (8), 
Mande(9),Deherain(10),Boussingault(ll),yille(12) 
und  Meugy  (13)  Mittheilnngen,  über  phosphors.  Kalk  aus 
Knochen  L.  Mnlder  (14),  und  über  die  Löslichkeit  der 
Knochen  in  Wasser  A.  A.  Hayes  (15).  Den  s.  g.  Sodagyps 
als  Düngemittel  besprach  Stohmann  (16),  W.  Knop  (17) 
die  Anwendung  des  Wasserglases  als  Körnerdüngung.  Die 
Werthberechnnng  käuflicher  Düngemittel  besprach  Mo- 
ser (18).  Untersuchungen  über  den  Schlamm  der  Bäche 
und  Flüsse  als  Düngungsmittel  veröffentlichte  M  a  n  g  o  n  (19). 


(1)  Ans  Henneberg's  Joarn.  f.  Landwirthsch. ,  5.  Jahrg.,  34  n.  86 
in  Ghem.  Centr.  1857,  176  n.  206.  —  (2)  Ans  d.  Württemb.  Wochenbl. 
f.  Land-  n.  Fontwisaensch.  in  N.  Jahrb.  Pharm.  VTI,  880.  —  (8)  Ana 
d.  Zeitacbr.  f.  deutsche  Landwirthe  1857,  228  in  Chem.  Centr.  1857,  671. 
—  (4)  Ana  Henneberg's  Jonm.  f.  Landwirthsch.  1857,  Hft.  8  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  238.  —  (5)  Ueber  solche  von  den  Monks-Islands  vgl. 
Malaga ti  in  Compt.  rend.  XLV,  84;  Instit  1857,  248;  Chem.  Centr. 
1857,  663.  —  (6)  Compt.  rend.  XLUI,  478;  XLIV,  467  ;^  XLV,  167; 
Payen's  Berichte  Compt  rend.  XLIY,  602,  505;  Instit.  1857,  73;  DingL 
pol.  J.  CXLIV,  145.  —  (7)  Compt.  rend.  XLIV,  97 ;  J.  pr.  Chem.  LXX, 
500.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  506;  Polytechn.  Centralbl.  1857,  767; 
Chem.  Centr.  1857,  658.  ~  (9)  Compt.  rend.  XLIV,  1108;  Chem.  Centr. 
1857,  480.  —  (10)  Compt.  rend.  XLV,  13  ;  Instit  1857, 232.  —  (11)  Compt 
rend.  XLV,  883,  999.  —  (12)  Compt  rend.  XLV,  996.  —  (18)  Ann.  min. 
[5]  XI,  149.  —  (14)  Ans  d.  Boeren-Oondmijn  1856,  Nr.  7  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLIV,  140.  —  (15)  Ans  Edinb.  New  Phil.  Journ.  [new  series]  V, 
878  in  Chem.  Centr.  1857,  446;  Tgl.  Jahresber.  L  1856,  803  f.  ~ 
(16)  Ana  Henneberg's  Jonm.  f.  Landwirthsch.,  5.  Jahrg.,  96  in  Chem. 
Centr.  1857,  189.  —  (17)  Chem.  Centr.  1857,  887  ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV, 
399.  —  (18)  Ana  Wilda  a  landwirthsobaftL  Centralbl.  1857,  177  in  Chem. 
Centr.  1867,  814.  —  (19)  Compt  rend.  XLV,  295;  Instit  1857  ,  299; 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  66. 
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'TlXtanv!'  Bezüglich  der  Dfingerwirkmig  und  der  Pflanxenent. 
Wickelung  überbaapt,  nameDtlich  der  Aofnahme  von  Stick* 
8to£^  vgl  auch  S.  512. 

Ebenso  I  wie  hinsichtlich  der  im  Vorstehenden  anfge- 
zahlten  Untersachnngen»  müssen  wir  auch  hinsichtlich 
der  folgenden,  auf  di&  Ernährung  und  Entwickelnng 
.  einzelner  Culturpflanzen  bezüglichen,  auf  die  Abhand- 
lungen selbst  verweisen.  Zoeller  (1)  hat  die  wich* 
tigsten  Nährstofie  für  die  Cerealien  betrachtet,  und  wie 
sie  nach  Beschaffenheit,  Mafs  und  Zeit  gegeben  wer- 
den müssen;  er  bestimmte  den  Stickstoff-  und  den  Phos- 
phorsäuregehalt der  Wiuzen-  und  Gerstenpflanze  in  den 
verschiedenen  Stadien  ihrer  Entwickelnng  und  unter  dem 
Einflüsse  verschiedener  Düngungsmaterialien,  und  besprach, 
in  welcher  Form  die  Cerealien  den  Stickstoff  und  die  Phos- 
phorsäure  aufnehmen,  und  in  welcher  Menge  und  mit  wel- 
chen Mitteln  diese  Pflanzenbestandtbeile  den  genannten 
Cerealien  in  den  verschiedenen  Entwickelungsperioden  dar- 
zureichen sind.  Vergl.  auch  S.  640.  Corenwinder  (2)  ver- 
öffentlichte eine  Untersuchung  der  Runkelrübe  während  der 
zweiten  Periode  ihres  Wachsthums;  Th.  Anderson  (3)  eine 
solche  über  den  Einflufs  der  Zusammensetzung  des  Bodens 
auf  den  rothen  Klee. 


untw  Ritt  hausen  (4)  untersuchte  den  Einflufs  der  Grrölae 


■achang 


T*f«tebiu.  und  Schwere,  sowie  starker  Düngung  auf  die  Zusammen- 
niDf«mitt«i  Setzung  einiger  Rübenarten;  Grouven  (5)  Aa^  Pobfgowum 


«ad  Fattor 
Mrt«D. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  81,  145  (von  der  staatswirtbsehafÜiolMD 
Faoaltttt  sa  Mfinohen  gekrönte  Preisschrift).  «-  (2)  Compt.  rend.  XLV, 
964;  Dingl.  poL  J.  CXLYU,  456.  —  (8)  Aue  WUda's  landwirthflohaftl. 
Centralbl.  1857,  11  in  Chem.  Centr.  1857,  946.  —  (4)  Chem.  Ceslr. 
1867,  868.  —  (5)  Aus  ArDStein'e  allgem.  land-  and  foxstwiotentch.  Zti- 
tang  1857,  Nr.  18  in  Chem.  Centr.  1857,  687. 
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Sühddii  und  vergleichnngsweiBe  anch  verschiedene  Klee- 
arten;  J«  Pierre  (1)  den  8.  g.  Hen-Thee  und  die  Verän- 
derungen in  der  Zusammensetzung  des  Hen's  bei  Behand- 
lung desselben  mit  kaltem  oder  heifsem  Wasser.  Pa7en(2) 
untersuchte  den  Manioc,  die  Wurzelknollen  von  Jatropha 
manihot  L.  (3).  Pratt  (4)  machte  Mittheilungen  über  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Hafers,  das  Verhältnifs 
der  einzelnen  Theile  der  Pflanze  und  ihr  Ernähruugsver* 
mögen^  namentlich  das  der  Kömer. 

Fresenius  (ö)  hat  eine  Untersuchung  der  wichtigsten  ob«i. 
Obstarten  veröffentlicht,  welche  von  ihm  und  unter  seiner 
Leitung  in  den  letzten  Jahren  ausgeführt  wurde«  Aus  den 
zerdrückten  oder  zerriebenen  Früchten  wurde  das  Lösliche 
vom  unlöslichen  Rückstand  durch  Auswaschen  auf  einem 
Colatorium  getrennt.  In  verschiedenen  Portionen  des  er- 
steren  wurde  der  Gehalt  an  Trockensubstanz,  Aschenbe- 
standtheilen,  Zucker  (mittelst  Fehl ing' scher  Lösung  von 
Eupferoxjd-Natron),  freier  Säure  (durch  Titriren  mit  Aetz- 
natron)  und  eiweifsartigen  Substanzen  (durch  Ermittelung 
des  Stickstoffgehalts  und  die  Ahnahme,  dafs  15,5Th.  Stick- 


(1)  Compt  rend.  XLIV,  69S;  DingL  pol.  J.  CXLY,  811;  Chem. 
Centr.  1857,  460.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIY,  401;  Instit  1857,  74; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  175.  —  (8)  In  einem  ganzen  Knollen  wurden  ge- 
funden 86,79  pG.  TrockensnbsUmi  nnd  hierin  21,00  direct  durch  Reiben 
nnd  Sieben  anstiehbares  Stärkmehl,  6,06  dnreh  SohwefeMore  lu  Dextrin 
nnd  KrümelsQcker  nmgewandeltes  Btarkmehl,  7,70  in  reinem  Wasser 
löstiehe  Snbstansen,  1,59  Cellulose,  Peotose,  Pectinsftnre,  Kieselsiure, 
fette  Bnbitanxen.  Ein  geschalter  Knollen  ergab  82,85  pC.  Trockensnb- 
stans  nnd  darin  28,10  Stirkmehl,  5,58  Zneker,  Gnmmi  nnd  Aebaliches, 
1,17  BÜekstoffbaltige  Snbstansen  (mit  0,18  Stickstoff),  1,50  Cellnlose, 
Pactose  nnd  Pectinsinre,  0,40  fette  Bobstansen  nnd  flüchtiges  Oel,  0,65 
Asche.  In  der  giftigen  Varietät  des  Manioe  wnrde  Bhintanre  gefanden. 
~  (4)  Ans  Wilda's  landwirthsehaftl.  Centralbl.,  5.  Jahrg.,  169  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLYI,  887;  Chem.  Centr.  1857,  681.  —  (5)  Ann.  Ch:  Pharm. 
CI,  219;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1857,  241;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  284. 
Eine  Untersoohnng  Terichiedener  Aepfelsorten  Ton  Fresenius  ygL 
aach  in  Chem.  Centr.  1867,  160,  im  Ansa.  ans  d.  Zeitschr.  f.  dentiohe 
Landwirthe  1857,  47. 


Obst. 
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Stoff  100  Th.    solcher  Sabstanzen    entsprechen)   e 
Das  Unlösliche   wurde  bei   100^  getrocknet  gewogeatftH^ 
der  Aschengehalt  bestimmt;    wo  möglich  wurde  d 
wicht  der  Kerne  oder  Steine   besonders  ermittelt, 
einer   besonders  bereiteten  Portion  des  Unlöslichen 
längeres  Digeriren  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsä 
Bestimmung,  wieviel  so  noch  sich  löste,  der  Gehalt 
löslichen  Pectinsubstanzen  annähernd  zu  ermitteln  g 

In  der  anliegenden  Tabelle  bedeutet  Zucker  :  Krümel-  nnd 
sncker;  fr,  Säure  :  die  freie  Säure,  ansgedräckt  aU  Aepfelsftai 
EiweiftsubsL  :  eiweifsartige  Sabstanzen;  Pectinsvbst.  u.  a.  :  löslicl 
tinsnbstanzen,  Gammi,  Farbstoff,  saspopdirte  Fette,  gebundene  or{ 
Sftnren;  Asche  :  Aschenbestandtbeile  (die  Aschenbestandtheile  des 
liehen  sind  schon  im  G-ewicht  der  Kerne,  Schalen  a.  s.  w.  einbi 
und  defshalb  eingeklammert  beigefügt);  Sduden  u.a.  :  Schalen  ui 
Inlose.  Für  jede  Frucht  ist  in  den  Bemerkungen  noch  angeget 
Jahr  und  der  Name  des  sie  untersucheuden  Chemikers. 

Bezüglich  Fresenius'  Betrachtungen  über  den  ^^^^'i  ^^> 
racter  der  Obstarten  als  Nahrungsmittel,   und  wie  im 
gemeinen  und  bei  den   einzelnen   Obstarten   der   Wo 
schmack  durch  die  Zusammensetzung  bedingt  ist,   mi 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
Getreide  n.».         W.  Majcr  (l)  hat  umfasscudo  Untersuchungen  ü 
das    Verhältnifs    der   Phosphorsäure   zu  dem  Stickstoff 
einigen  Samen   ausgeführt.    Bezüglich  des  seinem  Verfi 
ren    bei    der   Aschenanalyse   Eigenthümlichen    ist   berei 
S.  682  fi.   berichtet  worden;   die  Resultate   geben  wir  im 
Folgenden. 

Die  untersuchten  Samen  stammten  von  Schleifsheim  in  Oberbajern       "'  ^ 
(Isargerölle  im  Untergrund,   sonst  Kalkboden  mit  sehr  seichter  Krame),      f>^M 
Mönchshofen  in  Niederbayem  (Lehm,  Donauallanon),  Brennberg  In  der 
Oberpfalt   (kalkhaltiger  Lehm,   Prodnote   der  Verwitterung   Ton  Gnnit 
und  Gneifs),  lUerfeld  in  Schwaben,  Geisfeld,  Litzendorf  nnd  TiefeDeliern 
in  Oberfranken  (Jura) ,   Triesdorf  in  Mittelfranken  (sandiger  Lehm  md 
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(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Gl,  129;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXX,  491; 
Chem.  Centr.  1867,  889;  ans  d.  Schweift,  poljtechn.  Zeitschr.  1867)  Üt 
69  in  Diogl.  pol.  J.  OXLVI,  69 ;  Ann.  ch.  phys.  [8]  L,  186. 
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1,341 
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9,192 
1,860 
0,394 
2,031 
0,566 

9,328 

14,043 

12,864 

0,905 

0,256 
(0,550) 

0,345 

(0,089) 

13,120 

1,250 

77,552 

84.707 

37  c 

38 

13,780 
1,020 
0,832 
0,498 
0,360 


10,590 
0,820 
0,622 
0,220 
0,877 


1 


13,52 
0,71 

4,07 


16,490 

2^92 

0,941 
(0,117) 

8,533 
79,997 


39 


12,629 

1,770 

0,750 
(0,077) 


2,520 
84,870 


40 


6,83 
0,85 
0,45 
6,47 
0.36 


1,49 

J,06) 


14,96 

1,95 

1,05 
(0,03) 


7,58 
1,04 
0,22 
2,72 
0,44 


12,00 

r  0,38 

l  1,42 

1,16 

(0,03) 


2,*  3,27         8,00 
^6,^2,03      82,04 


2,96 
85,04 


7,61 
0,61 

6,85 


15,07 


2,44 
82,49 


8,98 
1,01 

3,35 


13,34 


4,53 
82.13 


18.30 


5,66 
76.04 

41 


10,36 
0,48 

5,11 


15.95 


2,18 
81,87 


15,14 
0,50 

8,46 


\ 


19,10 


6,52 
74.88 

42  a 


7,000 
0,074 
0,260 
8,281 
0,285 


10.900 

0.390 

8,420 

1,340 

(0,060) 


6.150 
88,950 


19,24 
0.66 

2,95 


22,93 


42b 


7.940 
Spur 
0.237 
4.409 
0.284 


12,870 

8,518 

0.605 
(0,049) 


4.128 
88,007 


nl\cV  vigelins),  81)  sehr  aflfse  lUIliniaehe  (1856,  Vigelins).  — 
ricoj^  schöne,  ciemlleh  grofse  (1854,  Sicherer),  SS)  aehr  wolilaehme- 
lide,  »5,  ifKri),  S4)  kleine  (1856,  Brflning).  —  Pfirslohe  :  85)  grofae 
ändU  Keubener),  S6)  «hnliche  SoHe  (1856,  Lenfaen).  —  Aepfel  : 
gToi»^  Reinette  (e  1863  Remjr;  b  1854,  Lenfaen;  o  1866,  Bethe; 
).    C'in    demaelben   Banme),    S8)   weifaer  Tafelapfel   (1854,  Dietse); 

Bore3^  Reroy),  40)  weifaer  MaUpfel  (185S,  Remy),  41)  engUaohe 
Kiter-Ce  (iflßs,  Remy).  —  Birnen:    42)   allfae  Rothbime   (a  1854, 

nC>»  SeelheiB). 
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Lebm)*  Gelehshaim  in  UnterfrAnkaii  (fetter  Thon),  Ckrhardsbronn  und  Qetreideo. 
Martinshöhe  in  der  Bheinpfalz,  nnd  ans  dem  Garten  de«  landwirtbschaft-       ^™*  ' 
lieben  Yereina  in  München.    Der  Wassergehalt  ist  für  lufttrockene  Sub- 
stans,   der  Qehalt  an  Sticl^stoff,  Phosphorsttare  nnd  Asehe  fiir  bei  100° 
getrocknete  angegeben. 


Lnittr. 
HO 

Qetr.  Sabstanx 

Lnfttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

Lufttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

PO, 

N 

Asche 

• 

PO, 

N 

Asche 

PO, 

N 

Asobe 

1 

14,16 

1,014 

2,38!    — 

12 

13,47    1,185 

2,29 

2,19 

23 

13,16 

1,129 

2,15 

^^ 

2 

13,61 

1,086 

2,21'  2,22 

13 

14,33 

1,053 

1,93 

— 

24 

18,77 

1,176 

2,20 

2,69 

3 

13,86 

1,044 

2,37,2,05 

14 

12,43 

1,163 

2,31 

— 

25 

12,36 

1,081 

1,96 

— 

4 

11,77 

1,005 

2,32     — 

15 

13,16 

1,156 

2,31 

2,04 

26 

13,94 

1,048 

1,90 

— 

5 

14,19 

1,004 

2,18    — 

16 

13,10 

1,149 

2,26 

— 

27 

13,71 

1,045 

1,95 

^~ 

€ 

14,24 

1,019 

2,19,    — 

17 

13,83 

1.125 

2,32 

— 

28 

12,51 

1,017 

1,95 

— 

7 

18,12 

0,998 

2,25    — 

18 

13,68 

1,060 

2,18 

— 

29 

10,76 

0,971 

1,94 

— 

8 

14,06 

0,999 

2,14    - 

19 

11,04 

1,027 

2,24 

1,89 

3U 

13,24 

0,930 

1,92 

— 

9 

18,59 

0,991 

2,36    — 

20 

10,97 

1,009 

2,21 

— 

31 

13,02 

0,927 

1,83 

2,68 

10 

14,31 

0,931 

1,96    —     \21 

13,11  |0,997 

2,18 

— 

32 

14,02 

0,912 

1,96 

2,79 

11 

13,74 

0,903 

1,91 

.2,07 

122 

13,39 

1 0,935 

2,01 

2,86 

Roggen  :  1)  Sommerroggen  von  Schleifsheim;  Winterroggen  ron  2)  Schleifsheim,  3)  Brenn- 
berg, 4}  Mönchshofen,  5)  Tiefenellem,  6)  Oeisfeld,  7)  Oelchsheim,  8)  Oerhardsbmnn ,  9)  lUer- 
feld,  10)  Utsendorf,  11)  Trlesdorf. —  Walzen  :  18)  Sommer iraisen  ron  Sohleifsheim,  13)  ar- 
nantischer  Walzen  daher ;  Winterwalzen  von  14)  Trlesdorf,  15)  Oelchshelm ,  16)  Trlesdorf  (fast 
rsln  veifser  Wlntenraizen) ,  17)  Gelsfeld,  18)  Litzendorf,  19)  MÖnchshofen  (vor  der  rölUgen 
Reife  geschnitten),  20)  ebendaher,  21)  Martinshöhe,  82)  Brennberg-  —  Gerste  :  23)  Tlerzeilige 
Ton  Schleifsheim;  zweizeilige  von  24)  Scbleifsheim,  25)  Gerhardsbrunn,  26)  Litzendorf,  27)  GeU- 
fsld,  88)  lUeTfeld,  29)  Mönehshofen,  30)  Oelchshelm,  31)  Brennbezg,  32)  Triesdorf. 


Lafttr. 
HO 

Getr.  Substans 

Lafttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

Lafttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

PO5 

N 

Asche 

PO5 

N 

Asche 

PO5 

N 

Asche 

ad 

18,13 

0,965 

1,80 

3,64 

42 

13,79 

1,153 

2,38 

^^ 

51 

12,49 

1,469 

5,06 

._ 

34 

11,79 

0,931 

1,89,  3,69 

43 

13,58 

1,148 

2,30 

— 

52 

11,84 

1,288 

4,82 

— 

35 

13,62 

0,900 

1,92     - 

44 

12,56 

1,138 

2,64 

i— 

53 

14,57 

1,040 

4,00 

-.- 

36 

12,81 

0,879 

1,68 

— 

45 

13,88 

0,860 

1,81 

— 

54 

12,94 

0,913 

1,74 

— 

37 

13,14 

0,869 

1,82 

— 

46 

9,58 

1,458 

4,87 

8,45 

55 

13,29 

0,200 

2,01 

0,58 

38 

12,36 

0,861 

1,78 

3,01 

47 

8,99 

1,408 

4,81 

— 

56 

1^,05 

0,485 

2,19 

1,29 

39 

13,86 

0,883 

1,86;    - 

48 

13,62 

1,025 

4,25 

2,91 

57 

13,61 

0,249 

2,44 

0,68 

40 

16,40 

0,845 

1,54.    - 

49,  10,12 

1,189 

3,73 

— 

58 

13,59 

2,820 

4,32 

5,72 

41 

13,81 

0,801 

1,63 

1    -~ 

50 

,    9,41 

1,054 

3,49 

— 

Hafer  ron  33)  Triesdorf,  34)  lUerfeld,  85)  Gerhardsbronn ,  36)  Litzendorf,  37)  Behleifs- 
beim,  36)  Brennberg,  89)  Gelafeld,  40)  Oelchshelm,  41)  Tiefenellem.  —  Emmer  :  42)  Sommer- 
emmer  Ton  Schleifshelm ,  43)  Wlnteremmer  daher.  —  Spelz  :  44)  Winterspelz  ron  lUerfeld, 
16)  Ton  Scbleifsheim.  —Erbsen:  46)  AnslÖserbsen  ans  dem  Garten,  47)  böhmische  Feld, 
crbsen  daher,  48)  Felderbsea  von  Schleifsheim.  —  Bohnen:  49)  Zwergbohnen  aus  dem 
Garten,  50)  Zierstangenbohnen  daher,  51)  Magazanbohnen  von  Schleifshelm,  52)  solche  Ton 
PÖttmes.  —  68)  Wieken  TOn  Behleifshelm.  —  64)  Mals  ron  Sehlelfiihelm.  —  56)  SnperfeinM 
Watsenmehl,  56)  ordlnKres.  57)  Suppengries  aus  Walzen.  58)  Grobe  WaiaenUel«. 


Q38  Teehnitehe  Chemie. 

°*£^Va!'*  Aaf  1  Th.  PhoflpbonSnre  sind  enthahen  an  Sttckatoff  :  im  Boggen 

2,0  bif  2,4  (im  Mittel  2,2),  im  Waisen  1,8  bii  2,2  (2,0),  in  der  Gente 
1,8  bii  2,1  (1,0),  im  Hafer  1,8  bii  2,2  (2,0),  im  Emmer  2,0  bis  2,1, 
im  Speis  2,1  bis  2,8,  in  Erbsen  8,8  bb  4,1,  in  Bohnen  8,1  bis  8,7,  in 
Wicken  8,8,  in  Mais  1,9,  in  feinem  Waisenmehi  10,1,  in  ordinireoi 
4,6,  in  Gries  aas  Waisen  9,8,  in  Waiaenkleie  1,5. 

Mayer  leitet  aas  diesen  Unter sochangen  und  aus  den 
durch  andere  Forscher,  deren  Arbeiten  er  discatirt,  bereits 
früher  festgestellten  Thatsachen  folgende  Resultate  ab.  Der 
Gehalt  der  Getreidekörner  an  Wasser  ist  sehr  constant, 
auch  wenn  dieselben  unter  den  verschiedensten  klimatischen 
und  Bodenverhältnissen  gewachsen  sind.  Verhältnifsmäfsig 
nicht  so  constant  ist  der  Gehalt  derselben  an  Phosphor- 
säure  und  an  Stickstoff,  welcher  in  bestimmten ,  siemlich 
engen  Grenzen  schwankt  (Viele»  namentlich  durch  ältere 
Analysen  ergebene  Abweichungen  hiervon  betrachtet 
Mayer  als  auf  mangelhaften  Methoden  der  Einäscherung 
und  der  Analyse  beruhend.)  Der  Aschengehalt  der  von  den 
Spelzen  befreiten  Getreidearten  variirt  ebenfalls  innerhalb 
enger  Grenzen ;  beim  ungeschälten  Getreide  sind  die  Schwan- 
kungen gröfser,  weil  der  Aschengehalt  wesentlich  abhängt 
von  dem  Gewichtsverhältnifs  der  Spelze  zur  Frucht  Die 
verschiedenen,  von  einer  und  derselben  Frucht  gemahlenen 
Mehlsorten  enthalten,  je  weifser  und  feiner  sie  sind,  um  so 
weniger  Stickstoff,  um  so  weniger  Salze  und  in  diesen  um 
so  weniger  phosphors.  Verbindungen;  sie  haben  als  plasti- 
sches Nahrungsmittel  geringeren  Werth  als  die  s.  g.  gerin- 
geren Sorten.  Die  Kleie  von  Getreide  ohne  Spelzen  ent- 
hält eine  sehr  grofse  Menge  yon  Stickstoff  und  von  Sal- 
zen; die  Asche  derselben  besteht  gröfstentheils  aus  phos- 
phors. Verbindungen  und  enthält  nur  wenig  Ejeselsaurej 
sie  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  der  Asche 
der  Spelzen;  dieEleie  ist  als  höchst  wer thvoUes  Nahrungs- 
mittel zu  betrachten.  Die  Früchte  der  Leguminosen  ent- 
halten mehr  Stickstoff  und  meist  mehr  Phosphorsänref  als 
die  der  Getreidearten.  Die  Asche  der  Getreidekörner  ent- 
hält die  Phosphorsäure  als  zweibasisch-,   die  der  Legumi- 
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nosen  sla  dreibasisch-phosphors.  Salze  (doch  ist  in  den  un-^^j^^Jl'*- 
veraschten  Früchten  der  Leguminosen  die  Phosphorsänre 
wohl  in  derselben  Modification,  wie  in  den  Getreidekömern 
enthalten).  Die  Existenz  der  Eiweifsstoffe  ist  bedingt  durch 
die  Gegenwart  der  phosphors.  Verbindungen ;  zwischen  den 
Eiweifsstoffen  und  der  Phosphorsäure  bestehen  bestimmte 
Verhältnisse^  in  der  Art,  dafs  mit  der  Zunahme  der  Menge 
der  ersteren  auch  die  der  letzteren  proportional  wächst  (1). 
Diefs  Verhältnifs  ist  für  jeden  der  Eiweifsstoffe  (das  lösliche 
Pflanzene^iweifSy  das  Legumin,  den  Elleber)  ein  anderes;  die 
Früchte  der  Leguminosen,  in  welchen  hauptsächlich  Legu- 
min  mit  löslichem  Eiweifs  vorkommt^enthalten  auf  dieselbe 
Menge  Phosphor  säure  IV2-  bis  2  mal  so  viel  Stickstoff,  als 
die  Getreidekörner,  deren  Eiweifskörper  vorzugsweise  aus 
Kleber  mit  wenig  löslichem  Eiweifs  bestehen.  Wenn  einer 
dieser  Eiweifskörper  im  Samen  derselben  Pflanzenart  und 
Varietät  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge  durch  einen 
anderen  vertreten  ist,  wie  Milien  (2)  dies  z.  B.  für  Wai- 
zen  gezeigt  hat,  so  wird  dadurch  natürlich  das  Verhältnifs 
des  Stickstoffs  zur  Phosphorsäure  abgeändert  In  den  Ge- 
treidekömern scheint  das  lösliche  Eiweifs  vorzugsweise  in 
dem  mittleren,  stärkmehlreichen  Theil  enthalten  zu  sein, 
während  die  äufseren  Theile  des  Samens  die  gröfste  Menge 
von  Kleber  und  mit  diesem  die  gröfste  Menge  von  Phos- 
phorsäure enthalten.  Aus  der  Gesammtmenge  der  Asche 
einer  Fmcht  kann  man  nur  sehr  bedingt  auf  den  Gehalt 
der  letzteren  an  Stickstoff  schliefsen,  weil  die  Asche  neben 
den  Bestandtheilen,  die  zum  Stickstoff,  respect.  zu  den  Ei- 
weifsstoffen in  unmittelbarer  Beziehung  stehen,  auch  solche 
enthält,  bei  welchen  dies  nicht  der  Fall  ist,  und  weil  sich 
die  Basen,  mindestens  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  ver- 
treten können.   Aus  dem  Schwefelsäuregehalt  der  Aschen, 


(1)  Bottflsinganlt  (Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  479)  bemerkt,  dafs  er 
eine  lolche  Beiiehong  schon  frfiher  wahrgenommen.  —  (2)  Jaliresber. 
f.  1854,  789  f. 


Q^Q  Techniiche  Chemie. 

^^^j^^^l* *•  bereitet  nach  den  bisher  üblichen  Methoden,  kann  kein 
Schlafs  auf  den  Schwefelgehalt  der  organischen  Snbstanz 
gezogen  werden,  aus  welcher  die  Asche  erhalten  wurde  (1). 

Eine  ausfuhrliche,  auf  umfassende  Versuchsreihen  ge- 
stützte Untersuchung  von  Lawes  und  Gilbert  (2)  über 
den  Ertrag  an  Waizen,  die  Zusammensetzung  der  Körner 
und  des  Strohs  (namentlich  der  ersteren)  in  verschiedenen 
Jahren  und  unter  dem  Einflüsse  verschiedenartiger  Düngung, 
sowie  über  die  Ausgiebigkeit  dieser  Waizensorten  an  Mehl 
und  Kleie  bei  dem  Mahlen  und  die  Zusammensetzung  die- 
ser Producte,  läfst  keinen  den  Grenzen  dieses  Berichtes 
sich  einpassenden  Au||Ug  zu;  wir  müssen  auf  die  Abhand- 
lung verweisen. 

■'**•  Lawes  und   Gilbert  (3)  haben  femer  eine  Tabelle 

berechnet,  welche  die  Zusammensetzung  von  Waizenbrod, 
je  nach  der  aus  einem  gewissen  Gewichte  Mehl  hervorge- 
brachten Menge  Brod  und  je  nach  der  Zusammensetzung 
des  Mehls,  geben  soll.  Versuche,  welche  Mäge-Mourids' 
Verfahren  der  Brodbereitung  f4)  als  vortheilhaft  bestätig- 
ten, hat  Lüdersdorff  (5)  mitgetheilt.  Ueber  Brodfabriken 
mit  continuirlichem  Betrieb  und  möglichst  zweckmäfsiger 
Benutzung  der  abgehenden  Wärme  hat  C.  Schinz  (6)  ge- 
schrieben. E.  A.  Hadow  (7)  hat  die  verschiedenen  Ver- 
fahren, Alaun  in  Brod  nachzuweisen,  besprochen  und  ange- 
geben, dafs  sich  dieser  Zusatz  leicht  erkennen  lasse  darch 
die  intensivere  Färbung,  welche  solches  Brod  in  frisch 
bereitetem  verdünntem  Campecheholz-Absud  annimmt. 


(1)  Vgl.  8.  584.  —  (2)  Chcm  Soc.  Qa.  J.  X,  1;  Anieige  d« 
Untenochung  Chem.  Gaz.  1857,  194;  Pharm.  J.  Trana.  XYI,  561.  — 
(3)  Chem.  Boo.  Qa.  J.  X,  269 ;  aas  Wilda's  landwirthschafU.  CentralbL, 
5.  Jahrg,  171  in  Chem.  Centr.  1857,  675.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1S66| 
809  ff.  —  (5)  Aas  d.  Verhandl.  d.  Ver.  aar  Beförd.  d.  Gewerbfl,  in 
Preaisen,  1857,  132  in  Diogl.  pol.  J.  CXLV,  816.  —  (6)  Dingl.  pol.  X 
CXLIV,  295.  —  (7)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  X,  108;  Pharm.  J.  Trans.  XTfl, 
237 ;  im  Aqsx.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  878. 
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Renner  (1)  machte  Mittheilangen  über  die  Unter-  t^^^ltiöu. 
snöbnng  der  in  den  Zuckerfabriken  angewendeten  Knochen- 
kohle bezüglich  ihres  Kalkgehalts;  Bobierre(2)  über  den 
Sandgehalt  von  Thierknochen ,  die  znr  Fabrikation  von 
Tbierkohle  ans  den  La  Plata-Staaten  bezogen  waren, 
und  (3)  über  einige  beim  Raffiniren  des  Zuckers  mit  Blut  und 
Knochenkohle  beobachtete  Thatsachen.  lieber  em  Verfah- 
ren Oxland's,  bei  der  Zuckerraffinerie  saure  phosphors. 
Thonerde  mit  Knochenkohle  an  der  Stelle  von  Blut  anzu- 
wenden,  gab  Dauben 7  (4)  einige  Auskunft;  Basset  (5) 
beschrieb  Versuche,  die  nach  einem  von  Garcia  entdeckten 
Verfahren  angestellt  waren:  zur  Läuterung  des  Zuckers 
and  namentlich  zur  Beseitigung  des  in  dem  Saft  gebliebe» 
nen  Kalks,  nach  der  Anwendung  des  letzteren,  Seifen  an. 
zuwenden,  lieber  die  Anwendung  des  Thonerdehydrats  (6) 
als  Entfärbungsmittel  bei  der  Zuckerfabrikation  machten 
Mine  (7)  und  Cefsner  u.  Kletzinsky  (8)  Mittheilnngen. 

Die  Zusammensetzung  einiger  Sorten  württembergischer     wai«. 
Weine  von  verschiedenen  Jahrgängen  untersuchte  P.  Bron- 
ner (9),  Bazan  (10)  die  einiger  spanischen  Weine,    lieber 
gegjpste  Weine  schrieb  Hugounenq  (11),  Petiot  (12) 
über  Weinbereitung   mit  Zusatz  von  Zucker  und  Wasser 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  S69 ;  Ghem.  Centn  1857,  610.  — 
(2)  Compt.  rend.  XLV,  485 ;  Dingl.  pol  J.  CXLVI,  806.  —  (8)  Compt 
rend.  XLY,  596 ;  Dingl.  pol.  J.  GXLVI,  807.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans. 
XVn,  220;  Instit  1858,  16.  —  (5)  Compt  rend.  XLV,  1097;  Instit. 
1658,  3;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  129.  —  (6)  Die  bereits  früher  von 
Howard  Torgeschlagen  war  (Dingl.  pol.  J.  XIX,  884).  —  (7)  J.  chim. 
mdd.  [4]  lU,  678 ;  Dingl.  poL  J.  CXLVI,  309.  —  (8)  Aus  Böttger's 
polTteehn.  Notizbl.  1857,  Nr.  23  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  376;  Cbem. 
Centr.  1858,  88.  —  (9)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  55 ;  ans  d.  Wfirttemb. 
Wochenhl.  f.  Land-  u.  Forstwirihsch.  1857,  Beilage  13  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLVI,  144;  Chem.  Centr.  1857,  785.  —  (10)  J.  chim.  mdd.  [4]  III, 
405.  —  (11)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  262;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  149; 
▼gl.  aach  J.  chim.  m^.  [4]  III,  134.  —  (12)  Ans  d.  Bull,  de  la  Soo. 
d*£acoarag.,    Angnst  1857,  559   in  Dingl.  pol.    J.  CXLVU',    61. 
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za  dem  Most  oder  zu  den  Trestern,  R.  B.  Günther  (l) 
über  Weinverderbnifsy  Weinlalschung  und  künstliche  Wein- 
fabrikation; Ville(2)  veröffentliehte  Unterauchangen  über 
die  in  unverfälschtem  und  in  verfälschtem  Wein  enthaltenen 
unorganischen  Substanzen. 

Aepfeiwein.         |]^  Rousscau  (3)  untersuchtc    die  Zusanunensetzong 
einer  Anzahl  Proben  von  Aepfelwein  aus  der  Bretagne. 
KaflTee.  ^  Vogcl  d.  j.  (4)  faud   in  lufttrockenen   ungeröste* 

ten  Kafieebohnen  6,5  ^  in  gerösteten  (nach  24  stündigem' 
Stehen  an  der  Luft)  5  pC.  Wasser;  in  ungebranntem  Kaf- 
fee 3,4  u.  3,5  pG.  Asche  (darin  80  pC.  Lösliches),  in 
frisch  gebranntem  4,0  u.  4,1  pC.  Asche  (darin  75  pC. 
Lösliches) ,  in  dem  bei  einmaligem  Extrahiren  des  gebrann- 
ten Kaffee's  mit  siedendem  Wasser  gebliebenen  Rückstand 
1,8  u.  2,0  pC.  Asche  (darin  14  pC.  Lösliches),  in  dem  voll- 
ständig 'erschöpften  Satz  1,2  u.  1,3  pC.  Asche  (darin  11,3 
pC.  Lösliches).  Ungebrannte  gepulverte  Kafieebohnen  gaben 
an  siedendes  Wasser  25,  geröstete  39  pC.  lösliche  Bestand- 
theile  ab.  Benzol  entzieht  dem  Kafiee  Fett  und,  bei  dem 
Verdunsten  der  Lösung  auskrystallisirendes,  Caffein  (5). 

TrinkwMaer.  Guinicr  (6)  beschrieb  für  das  Reinigen  von  Wasser 
und  anderen  Flüssigkeiten  eine  neue  Art  von  Kohlefiltem. 
J.  Schlumberger  (7)  beschrieb  Bernard's  Verfahren, 
Wasser  durch  Fihriren  durch  präparirte  Scherwolle  klar 
zu  machen. 

Medlock  (8)  hat  die  Einwirkung  des  Brunnen-  und 
Flufswassers  auf  Blei  einer  erneuten  Untersuchung  unter- 

(1)  Schmidt'fl  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCIII,  112.  --  (2)  Ano.  min.  [5] 
XII,  629.  —  (8)  J.  ohim.  m^d.  [4]  lU,  321.  —  (4)  N.  Jahrb.  Pharm. 
VIII,  198;  Instit.  1858,  164.  —  (6)  Ueber  die  Aussiehang  des  Caffeins 
mittelst  Benzol  machte  Vogel  noch  Mittheilangen  im  Knnst-  n.  Ge- 
werbebl.  f.  Bajem  1868,  27;  Dingl.  pol.  J.  GXLYII,  396;  Chem.  Centr. 
1868,  367.  —  (6)  Aas  Armengand's  G^nie  industriel,  Angast  1867,  90 
in  Dingl.  pol.  J.  GXLVI,  412.  —  (7)  Ans  d.  Ball,  de  la  8oc.  indnatr. 
de  Mulhouse  1867,  Nr.  141  in  Dingl.  pol.  J.  GXLYII,  60.  —  (8)  PfaiL 
Mag.  [4]  XIV,  202 ;  im  Anss.  J.  pr.  Ghem.  LXXII,  277 ;  Dingl.  pol.  J. 
GXLIV,  284;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  287;  Arob.  pb.  nat  XXXVI,  364. 
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worfen.  Dafs  in  solches  Wasser  bei  der  Leitung  durch '^'■*^•■■•'• 
Bleiröhren  Blei  übergehen  kann,  beruht  nach  ihm  nament« 
lieh  aaf  dem  Gehalt  des  Wassers  an  stickstofFhaltigen  orga- 
nischen Substanzen,  aus  welchen  sich  Ammoniak  bildet, 
das  in  salpetrige  Säure  übergeht  (ein  Gehalt  an  salpetriger 
Sanresei  im  Themsewasser  nachweisbar  enthalten);  das  sal- 
petrigs.  Ammoniak  greife  das  Blei  an,  unter  Bildung  von 
neutralem  und  dann  von  basischem  salpetrigs.  Bleioxyd,  das 
durch  vorhandene  Kohlensäure  zu  kofalens.  und  neutralem 
salpetrigs.  Bleioxyd  zersetzt  werde,  welches  letztere . dann 
die  Einwirkung  auf  das  Blei  wieder  fortsetze.  Med  lock 
kommt  zu  den  Resultaten  :  die  Einwirkung  des  Wassers 
auf  Blei  beruhe  allein  auf  der  Anwesenheit  von  salpetriger 
und  Salpetersäure,  die  aus  den  im  Wasser  enthaltenen  or- 
ganischen Substanzen  und  Ammoniak  entstehen;  Wasser, 
welches  weder  diese  Säuren,  noch  Körper  welche  sie  bilden 
können ,  enthält ,  sei  ohne  Einwirkung  auf  Blei  und  könne 
durch  Bleiröhren  geleitet  und  in  bleiernen  Behältern  auf- 
bewahrt werden ;  Gegenwart  von  Kohlensäure  sei  in  so 
fem  günstig,  als  sie  aus  dem  bei  Anwesenheit  jener  Säuren 
sich  bildenden  basischen  Bleisalz  den  gröfsten  Theil  des 
Blei's  ausfalle  und  nur  wenig  neutrales  Salz  in  Lösung 
lasse.  —  In  einer  späteren  Abhandlung  (1)  untersuchte 
Medlock  das  Verhalten  von  Brunnen-  und  Flufswasser 
gegen  Eisen.  Er  fand,  dafs  unreines  Wasser  bei  längerer 
Berührung  mit  emer  grofsen  Oberfläche  von  Eisen  den  Ge- 
balt an  organischer  Substanz  fast  vollständig  verliert  Er 
ist  der  Ansicht,  das  Eisen  bewirke  Bildung  von  salpetriger 
Säure  aus  dem  Stickstofigehalt  der  vorhandenen  organi- 
schen Substanz  oder  des  Ammoniaks,  und  die  salpetrige 
Säure  wiederum  oxydire  die  vorhandene  faulende  oder 
fäulnifsfifaige  Substanz.    Ein  hierauf  gegründetes  Verfahren 


(])   PhU.  Mag.  [4]  XV,  48;    im  Aoss.    Arob.  pb.   nat.  [nony.  p^r.] 
I,  378. 
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zum  Reinigen  des  Wassers  hat  Medio ck  sich  in  England 
patentiren  lassen  (1). 


VW'  Verschiedene    österreichische  Stein-  und  Braunkohlen 

■  tof  I  e. 

worden  von  C.  v.  Hauer  (2)  untersucht,  die  Steinkohlen 
Sachsens  von  W.  Stein  (3) ,  die  in  Paris  und  im  nördli- 
chen Frankreich  zur  Verwendung  kommenden  fossilen 
Brennstoffe  von  Marsilly  (4);  fossile  Brennstoffe  Alge- 
riens von  Marigny  (5)  und  Vatonne  (6).  üeber  die 
Vercoakung  der  Steinkohlen  hat  Pieczonka  (7)  seme 
Erfahrungen  mitgetheilt;  Stölzel  (8)  hat  eine  aschenreiche 
Coakssorte  untersucht  und  die  Bestimmungen  des  Brenn- 
werths  nach  Berthier's  Methode  und  nach  der  organi- 
schen Analyse  verglichen. 


LeaohtgM. 


B.i.noh.  E.  Kopp  (9)  hat  ein  Verfahren  zur  ununterbrochenen 

T"^'  I^äi^stellung  von  Leuchtgas  vorgeschlagen;  Lissajons  (10) 
hat  über  Lacarriöre's  Apparat  berichtet,  Leuchtgas  zur 
Vergröfserung  der  Leuchtkraft  desselben  mit  einem  flüssi- 
gen Kohlenwasserstoff  zu  sättigen. 


(1)  Ans  d.  Bepertory  of  Patent-Inventions ,  Ootober  1857,  81S  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLYI,  228.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt 
1856,  Hft.  4,  805  ff.;  ferner  1857,  Hft  1,  151  ff.,  Hft.2,  861  ff.,  Hft.  S, 
612  ff.  —  (8)  Aus  d.  Mitth.  des  HannoTer'sclien  Gcwerbeyer.  1857,  153 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  68;  Chem.  Centr.  1857,  643.  —  (4)ADn.miD. 
[5]  XII,  847;  Bericht  von  Felonie  Compt  rend.  XLYI,  882;  Instit 
1858,  167.  —  (5)  Ann.  min.  [5]  XI,  678 ;  XII,  686.  —  (6)  Ann.  min. 
[5]  Xn,  686.  —  (7)  Dingl.  pol  J.  CXLIII,  195.  —  (8)  Dingl  pol  J. 
CXLVI,  188;  Chem.  Centr.  1857,  898.  —  (9)  Aus  d.  Technologifte, 
October  1856  dorch  d.  Schweis.  polytechn.  Zeitsebr.  1857,  II,  57  in 
Dingl  pol.  J.  CXLV,  286.  —  (10)  Ans  d.  Bnll.  de  la  Soc.  d'Enconrag., 
Mai  1867,  271  in  Dingl  pol  J.  CXLV,  208. 
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üeber  die  Gewinnang  fester  und  flässiger  Destillations- ^^JJ^J*^^ 
prodncte,  die  namentlich  zur  Beleuchtung  dienen,  aus  f os- slS^fhti^ 
silen  Substanzen  sind  auch  1857  zahlreiche  Aufsätze  veröf- 
fentlicht worden,  die  wir  hier  nur  kurz  aufzählen  können. 
Die  Darstellung  und  Reinigung  solcher  Producte  besprach 
namentlich  Vohl  (1).  üeber  die  Ausgiebigkeit  verschie- 
dener Kohlensorten  an  leichten  und  schweren  Oelen,  Pa- 
raffinmasse u.  a.  machten  B.  Hüb n er  und  R.  Vörkel  (2) 
Mittheilung;  Vohl  (3)  gab  eine  Uebersicht^  wieviel  an 
flüchtigen  Beleuchtungsstoffen  aus  verschiedenen  bituminö- 
sen u.  a.  Fossilien  gewonnen  werden  kann;  eben  solche 
Uebersichten  veröffentlichten  F.  Wagen  mann  (4)  und  C. 
Müller  (5).  Th.  Engelbach  (6)  gab  eine  allgemeine 
Betrachtung  der  Destillationsproducte  fossiler  u.  a.  Substan- 
zen als  Beleuchtungsmittel  und  untersuchte  speciell  die 
Destillationsproducte  des  bituminösen  Sandes  von  Heide  in 
Holstein.  B.  Hüb n er  (7)  machte  Mittheilung  über  die  fa- 
brikmäfsige  Verarbeitung  der  Braunkohlen  auf  Photogen, 
Paraffin  u.  a«;  Vohl  über  die  Ausbeute  an  solchen  Pro- 
ducten  aus  Braunkohlen  von  der  Rhön  (8);  aus  Torf  von 
Rostockina  in  Rufsland  (9)  und  aus  württembergischem 
Posidonienschiefer  (10).  Die  Leuchtkraft  von  Schieferölen 
untersuchte  Orth  (11). 

Einen  Apparat,   Oel  durch  Behandlung  mit  Schwefel-  oeiiTai«; 
säure,  Beseitigung  der  Säure  mittelst  kalkhaltigen  Wassers, 
Flltriren  des  Oels  durch  Aetzkalk  oder  Magnesia  und  dann 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  283.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  GXLUI,  148; 
Cham.  Centr.  1857,  180.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  51.  —  (4)  Dingl. 
poL  J.  CXLV,  809;  Chem.  Centr.  1857,  691.  —  (5)  Dingl.  pol.  J. 
CXLYI,  210 ;  Chem.  Centr.  1858,  47.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  1 ; 
im  Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXIl ,  174;  Chem.  Centr.  1857,  821.  — 
(7)  Dingl.  pol.  J.  CXLYI,  211,  418.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLm,  868* 
—  (9)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  444 ;  Chem.  Centr.  1857,  595.  —  (10)  Dingl. 
poL  J.  CXLV,  47.  —  (11)  Ans  d.  Wfirttemb.  Qewerbehl.  1857,  Nr.  20 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV ,  898. 
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gf,^,^;^;  durch  Oelkuchenmasse  zu  raf&niren,  bat  Gockkeni- 
feck  (1)  beschrieben.  Jfinnemann  (2)  beschrieb  ein 
Verfahren,  eine  zu  guten  Kerzen  geeignel»  Masse  darzu- 
stellen durch  Behandeln  der  aus  Talg  abgeschiedenen  fet- 
ten Säuren  mit  Untersalpetersäure  haltender  Salpetersäure 
und  Destilliren  mit  überhitztem  Wasserdampf.  J.  B.  Wag- 
ner (3)  machte  den  Vorschlag»  bei  der  Stearinfabrikation 
statt  des  Kalks  zur  Verseifung  des  Fettes  Schwefelbaryum 
anzuwenden  I  welches  in  Wasser  gelöst  durch  sein  Zerfal- 
len zu  Barythydrat  und  Schwefelwasserstoff-Schwefelbaryum 
kräftiger  als  Kalk  wirke,  und  mit  der  Stearinfabrikation  die 
von  gefälltem  schwefeis.  Baryt  (Permanentweifs)  oder  essigs. 
Baryt  zu  verbinden. 


Gerberei. 
Leder. 


Stenhouse(4)  fand,  dafs  bei  dem  Kochen  der  dünneren 
Arten  von  gewöhnlichem  Leder,  zerkleinertem  s.  g.  Oberleder, 
mit  15  pG.  Kalkhydrat  und  viel  Wasser  unter  einem  Druck 
von  2  Atmosphären  das  Leder  fast  vollständig  zersetzt  wird» 
die  Gerbsäure  sich  mit  dem  Kalk  verbindet  und  eine  Leim- 


(1)  Aas  d.  Repert.  of  Patent-Inventiona ,  M&ra  1867,  188  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLY,  19.  Brunner  (ans  d.  Bemer  Miltb.,  December 
1867,  Nr.  402  in  Dingl.  pol.  J.  GXLVn,  136;  Chem.  Centr.  1868, 
882)  giebt  fdr  die  Entfärbung  fetter  Oele  das  Yerfaliren  an,  das 
Oel  mit  Wasser^  das  mit  Gummi  oder  ßtärkekleister  dickflüssiger 
gemacht  ist,  zur  Emulsion  anzurühren,  diese  mit  gnt  ansgeglahter, 
gröblich  zerstofsener,  staubfreier  Holzkohle  (2  Th.  auf  1  Th.  Oel) 
gut  durchzuarbeiten,  die  taigartige  Masse  bei  einer  100®  nieht  über- 
steigenden Temperatur  zur  Trockene  jfu.  bringen,  ans  dem  Bäckstaod 
das  Oel  in  der  Kälte  mit  Aether  aosznciehen,  und  aus  dem  Auszug  den 
Aether  im  Wasserbad  abzudestilliren.  Olivenöl  und  Nulsöl  wurden  so 
▼ollkommen  entfärbt.  Auf  Oel,  welches  nicht  in  Emulsion  gebracht 
wurde,  wirkte  Kohle  nicht  ein.  —  (2)  Aus  d.  polytechn.  Notisbl.  1867, 
Nr.  20  in  Chem.  Centr.  1868,  113;  Dingl.  pol.  J.  CXLYI,  166.  — 
(8)  Dingl.  pol.  J.  CXLUI,  132 ;  J.  pr.  Chem.  TiXX,  127.  —  (4)  Pharm. 
J.  Trans.  XVU,  119;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  289;  im  Ansa.  DingL  pol. 
J.  CXLVn,  70;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  186,*  Chem.  Centr.  1868,  224. 
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löfliiDg  entsteht,  die  abgedampft  einen  gnten  Leim  giebt. 
Ans  solchem  Leder  wurden  15  bis  36»  durchschnittlich 
26  pC.  Leim  erhalten.  Dickeres  Leder»  s.  g.  Sohlleder  und 
ähnliches ,  gab  hingegen  bei  gleicher  Behandlung  nur 
Spuren  von  Leim  ab ;  ebenso  länger  (10  bis  12  Jahre)  auf« 
bewahrtes  dünneres  Leder.  Diese  Abweichungen  in  dem 
Verhalten  der  verschiedenen  Lederarten  scheinen  nicht  auf 
einer  Ungleichheit  in  der  chemischen  Zusammensetzung  zu 
beruhen ;  es  ergab  : 


Neues  Soblleder 

Nenes  Oberleder 

Altes  Oberleder 

KoUeuBtoff  . 

50,81        50,68 

46,67         48,00 

49,73        49,79 

Wassentoff  . 

5,94          5,64 

5,58          5,17 

.  5,21           5,15 

Stickstoff 

9,52          9,21 

8,25           8,12 

9,12          9,00 

Asche .    •     . 

1,08          1,00 

2,67           2,66 

1,78         , 1,75 

Stenhouse  bemerkt  noch,  dafs  von  den  Versuchen» 
die  iur  das  Gaarmachen  von  dickem  Leder  nöthige  Zeit  ab- 
zukürzen»  nur  der  sich  practisch  bewährt  habe»  die  Häute 
öfters  aas  der  Lohgrube  herauszunehmen »  theilweise 
trocknen  zu  lassen  und  wieder  einzulegen ,  damit  an  die 
Stelle  der  erschöpften  Lohebrühe  in  den  Häuten  frische  trete. 

J.  Johnson  (1)  liefs  sich  ein  Verfahren  patentiren, 
aus  Lederabfallen  durch  längeres  Kochen  derselben  mit 
Alkalilösung  (Natronlauge  von  1»025  sp.  6.  z.  B.)  die 
Gerbsäure  auszuziehen»  welche  in  der  Lösung^^durch  Säuren 
frei  gemacht  wieder  zum  Gerben  oder  zur  Färberei  dienen 
könne»  und  aus  dem  Rückstand,  nach  gänzlicher  Auszie- 
huDg  der  Gerbsäure»  Leim  zu  sieden. 


Ledar. 


fasor. 


Ucber   Veränderungen   des  Holzes  in   Wasser   u.  a.   Anw.n. 

duDf-  der 

Vgl.  S.  492  f.  **C'*""""' 

Vohl  (2)   machte   Mittheilung  über  das  Conserviren 
des  Holzes  mittelst  s.  g.  Kreosots  (Steinkohlentheeröls)»  und 

(1)  Aot  ArmeDgaad's  (Hidt  indiutriel,  Jamiar  1S57,  in  Diogl.  pol. 
J.  CXLV,  467.  —  (2)  DingL  pol.  J.  GXLIY,  448. 
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Über  die  Anwendnng  des  reineren  Kreosots  ond  des  Pke- 
noIS|  wie  diese  bei  der  Photogen&brikation  gewonnen  wer- 
den,  ZQ  demselben  Zweck  und  zum  Conserviren  von  Schiffs- 
tauen  und  Segelwerk  (diese  Gegenstände  sollen  erst  mit 
verdünnter  Leimlösung»  dann  mit  Lohbrühe,  zuletzt  mit 
Ereosotlösung  in  alkalihaltigem  Wasser  behandelt  werden). 
—  Hinsichtlich  verschiedener  Verfahren,  durch  Impragniren 
von  Eisenbahnschwellen  diese  zu  conserviren ,  sind  die  Re- 
sultate ,  wie  sie  sich  bei  längerer  Praxis  herausstellten,  be- 
kannt geworden  (1). 

BUich».  Yüi  das  Bleichen  der  Papiermasse  hat  deEoninck(2) 

Vorschläge  gemacht,  die  sich  an  den  von  Didot  (3)  an- 
schließen, zur  Zersetzung  des  Chlorkalks  künstlich  darge- 
stellte Kohlensäure  zu  benutzen;  de  Koninck  hält  auch 
die  Anwendung  anderer  verdünnter  Säuren  für  zulässig. 

p»rb«rei.  Bollcy    (4)    machtc    Mittheilung   über   Anwendung 

und  Darstellung  des  s.  g.  Indigpurpurs  ;  Verdeil  und 
Michel  (5)  über  die  Darstellung  v^on  Krappextract  (durch 
Extrahiren  der  Krappwurzel  mit  alkalischer  Flüssigkeit, 
Fällen  der  Lösung  mit  Säure,  Lösen  des  Niederschlags  in 
Alkohol  oder  Holzgeist,  Abdestilliren  des  Lösungsmittels); 
J.  Higgin  (6)  über  die  Reinigung  des  Garancins;  Ar* 
naudon  (7)  über  das  Färben  von  Wolle  mit  Krappfarb- 
stofi  (dem  Rückstand  aus  alkoholischem  Sjrappextract)  in 
wässeriger  Glycerinlösung  ;  C.  K  ö  c  h  1  i  n  und  E.  M. 
Plessy  (8)  über  das  Krapp  violett  und  seine  Umwandlung 
in  Krapproth  durch  Abziehen   und  Substitution  des  Beiz- 

(1)  Ans  d.  Eiflenbahnseitong  1857,  Nr.  29  in  Dingl.  poL  J.  CXLYIIi 
1S6;  Polytecbn.  Centralbl.  1857,  1206;  Cbem.  Centr.  1867,  779.  - 
(2)  Aus  d.LfitticberReynennirerselle,  1857,  131  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIY, 
859.  —  (8)  Jabresber.  f.  1855,  901.  —  (4)  Aus  d.  Scbweii.  poljtedm. 
Zeitscbr.  1857,  II,  118  in  Dingl.  poL  J.  CXLVI,  366.  —  (5)  Ans  d. 
London  Jonm.  of  Arts,  Ootober  1857,  233  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI, 
217.  ^  (6)  Ans  d.  London  Jonrn.  of  Arts,  September  1857,  134  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  142.  —  (7)  Cimento  YI,  125;  ans  d.  Technolo- 
giste,  Jan.  1858,  191  durcb  das  Polytechn.  Centralbl.  1858,  428  in  DiogL 
pol.  J.  CXLYII,  465.  —  (8)  Ans  d.  Monitenr  indusiriel,  Joni  1867,  Kr. 
2165  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  53. 
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mittels;  Gatty  (1)  Über  die  Anwendung  yon  Salzen  bei  ''■^•^' 
dem  Färben  der  Banmwolle  mit  Blaoholz  a.  a.;  E*  M« 
Plessj  (2)  über  ein  Reagens  anf  den  FarbstofiP  des  Cam- 
pecheholzes (wird  ein  Campecheholz-Extract  oddr  wässerige 
Hamatoxjlinlösung  mit  überschüssigem  Aetznatron  nnd 
dann  mit  Thonerde-Natron  versetzt ,  so  entsteht  ein  reich- 
lieber,  in  dem  Natron  unlöslicher  Niederschlag);  Penny(3) 
über  die  Prüfung  der  Cochenille;  Brooman  (4),  Mei- 
ster (5)  und  G.  White  (6)  über  die  Anwendung  des 
Murexids  zum  Färben  von  Baumwolle ,  Wolle  und  Seide; 
J.  B.  Wagner  (7)  über  das  Rothfarben  und  Erschweren 
der  Seide  (auch  über  das  Färben  von  Wolle  und  animali- 
sirter  Baumwolle)  mittelst  Salpeters.  Quecksilberlösung  (8); 
Sacc  (9)  über  die  Fixirung  von  Schwefelmetallen  im 
Baumwolldruck. 

Ueber  die  Behandlung  der  zum  Zeugdruck  bestimmten 
Gewebe  mit  Leim  und  Gerbsäure,  mit  Wasserglas  u.  a.  hat 
Kühl  mann  (10)  Mittheilung  gemacht. 

Haeffely  (11) bemerkt  bezüglich  des  von  ihni  angege- 


(])  Ans  d.  London  Jonrn.  of  Arts,  Angnst  1857,  92   in  Dingl.  pol. 
J.  CXLY,    467.   —   (2)  Auf  d.  Ball,  de  la  Soc.  indastr.  de  Molhouse, 

1856,  Nr.  136  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  158.  —  (8)  Aus  d.  Rep.  of  the 
25.  Meeting  of  the  British  Assoc,  1855,  68  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  119. 

—  (4)  Aas  d.  Repertory  of  Patent-Invcntions,  Janaar  1857,  61  in  Dingl. 
pol  J.  CXLIY,  68.  —  (5)  Ans  d.  deatschen  Gewerbezeitnng  1857,  Hft.4 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLY,  156.—  (6)  Ans  d.  Report,  of  Patent-Inventions, 
Oetober  1857,  303  in  Dingl.  pol.  J.  CXLYI,  236.  —  (7)  Ans  d.  Würs- 
barger  gemeinnützigen  Wochenschr.  1857,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIY, 
465.  Zar  Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle  and  der  Bestimmnng 
des  Yerbältnisses  beider  in  einem  Gewebe  hat  Barreswil  (J.  pharm, 
[8]  XXXII,  123;  Dingl.  pol.  J.  CXLYIII,  818)  ein  Yerfahren  angegeben, 
welches  sich  darauf  gründet,  dais  die  gewöhnliche  Salpeters&ure  in  der 
KUte  Beide  rasch  auflöst.  Wolle  nicht  angreift.  —  (8)  Ygl.  Jahresher. 
f.  1849,  609 ;  f.  1850,  618.  —   (9)  Aus  d.  Schweiz,  polytechn.  Zeitschr. 

1857,  II,  175  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  216;   Chem.  Centr.  1858,  847. 

—  (10)  Compt.  rend.  XLIY,  539;  Polytechn.  Centralbl.  1857,  725;  Dingl. 
poL  J.  CXLY,  60.  —  (11)  Aus  d.  Ball,  de  la  Soc.  indastr.  de  Mulhoose 
1856,  Nr.  136  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIY,  66. 


Plrb«r«l 


0^  Teehnitche  Chemie. 

*  beDen  Verfahrens  zur  Darstellung  von  zinns.  Natron  (1) 
dafs  man  Natronlauge  sogleich  mit  Bleiglätte  und  granolir- 
tem  Zinn  zusammenbringen  und  bis  zur  vollständigen  Lö- 
sung  des  Zinns  kochen  kann.  Wird  die  von  dem  nieder- 
fallenden Blei  getrennte  Flüssigkeit  bis  zu  1,3  spec.  Gew. 
eingedampft,  so  scheiden  sich  während  des  Kochens  perl- 
mutterglänzende Erjstalle  NaO,  Sn02  -|-  3  HO  ab,  die  sich, 
wenn  mau  unter  umrühren  erkalten  läfst,  wieder  lösen, 
und  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  bei  ruhigem  Stehen  ein 
Salz  NaOy  SnOji  -|-  8  HO.  Bei  längerem  Stehen  einer 
wässerigen  Lösung  dieser  Erystalle  schlägt  sich  metazinns. 
Natron,  im  leeren  Raum  getrocknet  NaO,  SnsOio  -f*  8  HO, 
nieder;  in  der  Wärme  findet  die  Ausscheidung  desselben 
als  krystallinischen  Pulvers  sogleich  statt. —  6.  J.  Jacob- 
son (2)  machte  Mittheilung  darüber,  dafs  man  das  Zinn 
von  Weifsblech-Äbfällen  durch  Kochen  derselben  mit  einer 
Lösung  von  Bleiglätte  in  Natronlauge  zu  zinns.  Natron  um- 
wandeln (3)  und  als  solches  verwerthen  kann;  Bolley  (4) 
nach  Versuchen  von  Marti  über  denselben  Gegenstand 
dund  arüber,  dafs  aus  fein  zertheiltem  bleihaltigem  Zinn 
nach  Haeffely's  Verfahren  der  ganze  Zinngehalt  ausge- 
zogen werden  kann  und  bleifreies  zinns.  Natron  erhalten 
wird. 


(1)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1866,  902.  —  (2)  Chem.  Centr.  1857,  232; 
Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  116.  —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1849,  638.  - 
(4)  Aus  d.  Schweiz,  polytecbn.  ZeiUchr.  1857,  11,  92  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  313. 
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Anknüpfend  an  Angaben  Ginanni's  über  Verände-  AUgem«!. 


nes. 


rangen  von  Mineralien  während  der  Aufbewahrung  in  Samm-  Mintrai- 
langen,  Färbung  von  Quarz  z.  B.  und  Neubildung  von  Quarz- 
krjstallen,  tbeiltR.  Hermann  (1)  mit,  dafs  in  seiner  Samm- 
lung eine  weifse  plastische  Masse  aus  den  Zwischenräumen 
der  Basaltsäulen  von  Stolpen  in  Sachsen  allmälig  zu  einem  ' 
Haufwerk  von  weifsen,  dem  Skolezit  ähnlich  sehenden  Kry- 
stallnadeln  geworden  sei,  auch  auf  Bruchflächen  von  Quarz 
sich  allmälig  Erjstallflächen  gebildet  haben. 

lieber  künstliche  Mineralbildpng  vgl.  namentlich  S.  164  f. 

ILHermann  (2)  hat  ein  Mineralsystem  veröffentlicht, ciMsiAeftUon 

*  ••  der 

m  welchem  er  ein  wii*kliches  Princip  der  Eintheilung  con-  mi»«'«"«»- 
sequent  durchzuführen  sucht.  Er  sondert  die  Mineralien  in 
elf  Klassen  :  Elemente  und  Verbindungen  isomorpher  Ele- 
mente unter  einander;  Erze  oder  Verbindungen  von  Os, 
Te,  Bi,  Sby  As,  Se  und  S ;  Haloide  oder  Verbindungen  von 
Fl»  Cly  Br  und  J;  Oxyde;  Spinelloide  oder  Verbindungen 
vonR|Os;  Silicate;  Carbonate;  Nitrate;  Verbindungen  von 
SOs,  CrOs,  VO3;  Verbindungen   von  PO5,  AsOs,  SbOs; 


(I)  J.  pr.  Chem.  LXXII,   25.    —   (2)   Ueteromeres  MineralBystem ; 
Hoikaa  1856. 
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Verbindangen  von  TiOs,  WOs»  MoOs  and  den  Untalahn- 
liehen  Säuren.  Jede  Klasse  zerfallt  in  sieben  ünterabthei- 
Inngen ,  die  dnrch  die  sechs  Krystallsysteme  und  dnen 
Anhang  von  Mineralien  mit  nicht  bestimmter  Form  gege- 
ben werden.  Das  neue  System  unterscheidet  sich  von  frü- 
heren,  die  Zusammensetzung  berücksichtigenden  wesentlich 
dadurch,  dafs  es  die  meisten  Mineralien  m'cht  als  primitive 
chemische  Verbindungen  betrachtet ,  sondern  als  gebildet 
durch  das  Zusammenkrjstallisiren  ungleich  constitairter 
Substanzen  von  gleicher  Grundform.  Da  diese  Annahme 
einer  Heteromerie  (1)  bei  der  Feststellung  von  Mineral- 
familien und  Mineralspecies  sehr  durchgreifend  in  Anwen- 
dung kommt 9  nennt  Hermann  sein  Mineralsystem  das 
heteromere  (2). 

O  u  c  h  a  k  o  f  f  (3)  hat  seine  Ansichten  über  ein  natürliches 
Mineralsystem  veröffentlicht,  und  über  die  Vereinfachungen, 
deren  die  jetzt  herrschenden  Ansichten  über  die  Mineral- 
species und  ihre  Classificirung  und  Benennung  fähig 
wären. 
^eMchlftfn'  Descloizeaux  (4)  veröffentlichte  Untersuchungen 
**'ifln.'"'  über  die  Benutzung  der  optischen  Eigenschaften  und  na- 
mentlich der  Doppelbrechung  in  der  Mineralogie.  Als  zu 
einer  und  derselben  Species  gehörig  betrachtet  er  nur  die 
Individuen,  welche  bei  gleichem  chemischen  und  krystallo- 
graphischen  Character  auch  gleichen  optischen  haben. 
Auf  Grund  der  optischen  Eigenschaften  unterscheidet 
er  neue  Species  oder  wesentlich  verschiedene  Varietäten, 
oder  vereinigt  er  mit  verschiedenen  Namen  bezeichnete  Mi- 
neralien zu  derselben  Species.  Er  giebt  in  der  Abhandlung 
eine  grofse  Zahl  neuer  Bestimmungen  und  eine  Zusammen- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1149;  f.  1852,  827.  - 
(2)  ^Ersgofti^rf^heibi  eigentlich  :  nacli  Einer  Seite  hin  geneigt,  eii»eitig. 
—  (8)  Compt.  rend.  XLIY,  681.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  XI,  261;  imAuBx. 
Sill.  Am.  J.  [2]  XXY^  896;  Anseige  der  Untersuchung  Compt.  itod» 
XLIV,  822;  Instit.  1857,  49. 
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Stellung  der  schon  von  firUberen  Forschern  gewonnenen 
Resultate  bezüglich  der  Brechnngscoefficienten,  der  Winkel 
der  optischen  Axen  u.  a.  bei  natürlich  vorkommenden,  wie 
bei  künstlich  dargestellten  Erjstallen.  Auf  die  für  die  mi- 
neralogische Kenntnifs  einzelner  Mineralspecies  besonders 
wichtigen  Ergebnisse  kommen  wir  bei  diesen  zurück. 

Snccow  (1)  veröffentlichte  Beiträge  zur  Optik  der 
Mineralien ;  sie  betreffen  namentlich  die  Gruppirung  der 
Farben  der  Mineralien  und  den  Perlmutterglanz. 

Grailich    (2)   beschrieb   einen    Diamantkrystall    vonx*t*iiof<>*- 
Bomeo,  eine  Verwachsung  zweier  Hexakistetraeder  zu  einem   '''*"^'' 
Octaeder  mit  gebrochenen  Kanten;   sp.  6.  3,492.  —  Da- 
mour  (3)  nntersuchtCi  imAnschlufs  an  frühere  Forschan« 
gen  (4),   den  Diamantsand  von    mehreren  Localitäten  der  ^,*^"** 
Provinzen  Bahia  und  Minas*6eraes.    Wir   fuhren  hier  nur 
an,  dafs  er  als  constanter  darin  vorkommende  Mineralien 
erkannte  :  Quarz,  Granat,  Feijao  (5),  wasserhaltige  phos- 
phors«  Thonerde  (6),  Rutil,  Anatas,  Titaneisen,  Magneteisen, 
Eisenglanz,   Eisenoxjdhydrat,  Gold;  auf  einige  dieser  und 
der  weniger  constant  in  diesem  Sand  sich  zeigenden  Mine- 


(1)  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Natarwissensch.  X,  473.  —  (2)  Instit.  1857, 
324.  —  (3)  Bali  g^ol.  [2]  XIII,  542.  —  (4)  Jahresber.  f.  1853,  930.  — 
(5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  930,  wo  die  Eigenschaften  dieses  Gesteins 
bereits  angegeben  sind.  Damoar  fand  jetzt  noch  in  Feijad  A  Ton  der 
Chapada  de  Bahia,  B  ans  Ober-Paragaay  : 

SiOs    TiOe    BOs    A],0,     FeO     MgO    CaO    NaO    Glfihyerl. 
Ä    34,58     1,57     7,32     32,17     10,53      7,31      Spur     2,84         3,68 
B     35,01     1,96     6,76     36,54      9,76     4,37      0,22      1,92         3,46 

Er  weist  darauf  hin,  dafs  diese  Zusammensetzung  sich  der  Ton 
schwarzem  Tnrmalin  nähert,  und  vermutbet,  dafs  der  Feijad  dem  die 
Zinnerze  in  Cornwall  und  in  Sachsen  begleitenden,  als  Hjalo-Turmalit 
oder  Sehörlfels  bezeichneten  Gestein  nahe  stehe.  —  (6)  Dieses  in  Brasi- 
lien als  Cabocle  bezeichnete  Mineral  gleicht  Jaspis  oder  Feldstein ,  ist 
röthlich  oder  kaffeebraun,  ritzt  schwach  Glas,  hat  das  sp.  G.  8,14  bis  8,19, 
enthalt  Pbosphorsaure,  Thonerde,  etwas  Kalk,  Baryt  und  Eisenoxyd, 
Q&d  12  bis  14  pC.  Wasser.  Sein  Vorkommen  gilt  in  Braflilien,  wie  das 
des  Feyad's,  als  das  Zeichen  der  Gegenwart  von  Diamant. 
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ralien  kommen  wir  bei  Anatas,  Titaneisen  nnd  Ttterspath 
zurück. 

E.  A.  Nenmann(l)  machte  Mittheilnngen  über  Stucke 
Gediegen-Eisen,  welche  bei  dem  Durchbrechen  eines  Tun- 
nels bei  Chotzen  im  Ghradimer  Elreise  in  Böhmen  im  Pia» 
nerkalk ,  etwa  20  Klafter  tief^  gefunden  wurden.  Nach  J. 
O.  Nenmann's  (2)  Beschreibung  kommen  in  diesem 
Plänerkalk  lichtgrane,  wie  der  letztere  aus  mergelartiger 
Substanz  bestehende ,  jedoch  mit  Eisenoxydhydrat  stark 
durchdrungene  abgerundete  Knollen  vor,  welche  eine  mit 
einer  lockeren  Schichte  Brauneisenocher  ausgekleidete  Höh- 
lung und  in  dieser  ein  mit  Rost  bedecktes  Stück  metalli- 
sches Eisen  enthalten.  Das  Eisen  bildet  krummflächige 
schalige  oder  dickere  mehr  gekrümmte  und  hakenförmige 
Stficke ;  es  ist  zähe  und  weich ;  es  ergab  98,33  pC.  Eisen, 
0,74  Graphit,  0,32  Arsen,  0,61  Nickel;  angeätzt  zeigt  es 
Nichts  von    krystallinischer  Structur.     J.  G.  Neumann 

# 

hält  dieses  Eisen  (3)  fiir  in  älterer  Zeit  gefallenes  meteo- 
risches. 

Zink.  Ueber  das  Vorkommen  von  Gediegen-Zink  bei  Victoria 

in  Australien  hat  L.  Becker  (4)  Mittheilungen  gemacht; 
Gutberiet  (ö)   über   das  Vorkommen  und  die  Abkunft 

ootd.     des  Gediegen-Goldes  im  Allgemeinen, 
(ooid.n.  Damour  und  Descloizeaux  (6)  untersuchten  meh- 

rere  Arten  Sand  aus  den  gold*  und  platmfuhrenden  Ter- 
rains der  Provinz  Antioquia  in  Südamerika,  und  bestimmten 
die  darin  enthaltenen  Mineralien.  Wir  kommen  bei  m- 
zelnen  Mineralien  (vgl.  Titaneisen,  Monazit,  Bleigelb)  auf 
die  von  ihnen  bei  dieser  Untersuchung  enthaltenen  Resul- 
tate zurück. 
BLnmthaiirit.  Das  im  Jahrosber.  f.  1847  u.  1848,  S.  1153  f.  bespro- 
chene Wismuthgold  aus  Nord-Carolina,   das  vielleicht  ein 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reiohsanstalt  1857,  851.  —  (S)  Duellvt 
854.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  775.  -*  (4)  Jahrb.  Min.  1857,  Sit, 
698.   —   (5)  Jalirb.  Min.  1857,  518.    —   (6)  Ann.  oh.  phyi.  [8]  LI,  445. 
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Hüttenprodact  ist,  hat  Shepard  (1)  jetzt  als    Bismnth- 
aurit  benannt. 

F.Field  (2)  fand  in  Domeykit  ^  von  Copiapo,  5  von ^ '■•"*•*•• 
Coqaimbo  :  knpf«. 

^  Domajrklt. 

A    71^  Chi ;  28,44  As 
B    71,48  „   28,36  „ 

der  Formel  CoeAs  entsprechend  (3).  —  Als  Algodonit  Anodonu. 
bezeichnet  Field  ein  in  der  Silbergrube  zu  Algodones  bei 
Ck>quimbo  gefundenes  Mineral,  welches  hier  in  kleinen, 
äolaerlich  mit  Eupferoxydnl  überzogenen,  innen  siiberweifsen 
Massen  vorkommt,  körnigen  Brnch  zeigt,  der  Luft  aas- 
gesetzt auf  frischen  Flächen  rasch  anläuft,  das  sp.  G.  6,902 
ergab;  er  fand  darin  im  Mittel  mehrerer  gut  stimmender 
Analysen  : 

88,80  Ca;    0,81  Ag;    16,28  As  (Summe  99,84), 

der  Formel  CuuAs  entsprechend. 

Baeumler  (4)  fand   in  Enpfernickel  vom  s.  g.  23erKiiprmickei. 
Flötzberg  bei  Gerbstädt  im  Mansfeld'schen,  einer  blätterigen, 
tombakbraunen  bis  kupferrothen  Varietät  : 

64,624  As;    44,475  Ni;    0,048  Fe;    0,748  S;    Bpnr  t.  Co. 

fi^rystalle,  auf  derben  Kupfernickel  aufgewachsen,  kom- 
men selten  und  rauhflächig  vor.  Baeumler  theilt  mit, 
dafs  Weifs  sie  als  rhombische,  hexagonalen  Formen  ähn- 
liche Combinationen  erkannte;  an  P  wären  die  Flächen  in 
den  stumpferen  Endkanten  unter  138  bis  139^  in  den  schär- 
feren (den  Seitenkanten  der  anscheinend  hexagonalen  Pyra- 
mide) unter  87^  geneigt.  —  Den  im  Sangerhäuser  Reviere 
im  Mansfeld'schen  vorkommenden  ganz  ähnlichen  Kupfer- 
nickel fand  Gtunow  (5)  zusammengesetzt  : 

54,89 As;    43,21  Ni;   0,64  Fe;    1,85  S. 


(1)  Aus  dessen  Treatise  on  Mineralogy,  8.  ed.,  804  in  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXIY,  113.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  X,  289.  —  (8)  Field  betniolitet 
den  Condmrü  all  6  CnO,  AsOg,  als  ein  Umwandlongsprodact  des  Araenik- 
kopfera  Cii«As.  —  (4)  Zeitocbr.  d.  deutschen  geolog.  QeseUscli.  IX,  88. 
_  (5)  Daselbst,  40. 
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An  beiden  Orten  kommt  auch  eine  weniger  blätterige, 
auf  dem  unebenen  kleinmnscheligen  Bruche  mattere»  mehr 
röthlichgelbey  mit  einem  Stich  ins  Graue  (wohl  durch  bei- 
gemengtes Wei&nickelerz  und  3pebkobalt)  Varietät  vor; 
in  der  vom  Sangerhäuser  Reviere  fand  Grunow  : 

48,7  Ab;   48,4  Ni;    2,8  S. 

(cSÄ*;         Marian  fand,  wie  Vogl  (1)  mittheilt,  A  in  Chloanthit, 
■maitia).   jg  jjj  gmaltin  von  Joachimsthal  : 

Sp.  G.  Ab  B  Co  Kl         Fe         Ca     Somme 

A  i    6,28-6,89      71,47      0,68       8,62       21,18      2,88      0,29      99,97 
B  :       6,807         74,62      1,81     11,72        1,81      6,26      1,00      99,7S. 

Aratnuc.  Nach  Baeumler(2)  kommt  im  Sangerhäuser  Reviere 

M«*-  im  Mansfeld'schen  Arsenikkobaltnickelkies  vor,  meist  derb 
(kleine  Reguläroctaeder,  die  einmal  gefunden  wurden,  schei- 
nen demselben  Mineral  anzugehören) ;  Textur  blätterig  in 
feinkörnig,  Farbe  licht  stahlgrau,  Strich  schwärzlichgran, 
Härte  nahe  5,  sp.  G.  6,2.    Grunow  fand  darin  : 

86,89  As ;    88,66  Ki ;    18,88  Co ;    Spar  ?.  Fe ;    16,44  S. 

Kn»rffit.  Als    Enargit  (3)    betrachtet    F.  A.    Genth  (4)   ein 

nach  O.  M.  Lieber's  Entdeckung  auf  homsteinartigem 
Quarz  in  Brewer's  Mine,  Chesterfield  County  in  Südcaro- 
lina,  sparsam  vorkommendes,  eisenschwarzes,  metallglänzen- 
des,  in  Richtung  der  Flächen  eines  rhombischen  Prisma's 
leicht  spaltbares  Mineral,  in  welchem  er  bei  einer  vorläu- 
figen Untersuchung  fand  : 

88,78  B;    16,68  As;    60,69  Cn. 

soifarid«.         Shepard  (5)  hatte  ein  in  der  Canton  Mine  (Georgia) 

K«pf.rfiaiii.  vorkommendes  Mineral ,  welches  bei  der  Zusammensetzung 

des  Kupferglanzes  reguläre  Krystallform  und  Spaltbarkeit 

parallel  den  Flächen  eines  Würfels  zeigt,   als  Harrisü  be- 


(1)  Ans  dessen  :  Gangverh&ltnisse  n.  Mineralreiehthnm  Joaehimsthtls 
(Teplits,  1867),  148  n.  168  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  413.  -  (2)  Zeitscbr. 
d.  deutschen  geolog.  Qesellsch.  IX,  41.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850, 
701 ;  f.  1864,  818.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXUI,  420.  —  (5)  Report  on 
tbe  Canton  Mine  (Georgia),  2.  ed.;  Newiiaven  1866. 
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schrieben.  N.  A.  Pratt  (1)  hatte  kurz  angezeigt,  ein  wie  *°'''*"'*°*' 
Covellin  ziuamniengesetztes  aber  regulär  krystallisirtes  Mi- 
neral aufgefunden  zu  haben,  welches  er  als  Catäonü  be- 
nannte. Pratt  hat  jetzt  (2)  mitgetheilt ,  dafs  auch  der 
Gantonit  in  der  Canton  Mine  vorkommt ;  er  ist  der  An- 
sicht, Cu^S  und  CuS  finden  sich  in  der  Natur  in  dimor- 
phen Zuständen,  Cu^S  aufser  als  Kupferglanz  auch  regulär 
als  Harrisit,  CuS  aufser  als  Covellin  auch  regulär  als  Can- 
tonit;  im  letzteren  fand  er  33,490  pC.  Schwefel,  66,205 
Kupfer,  0,306  Silber  und  eingewachsenen  Staurolith.  F.  A. 
Genth  (3)  entwickelt  die  Gründe,  wefshalb  er  den  Harri- 
ait  als  eine  Pseudomorphose  von  Kupferglanz  nach  Blei- 
glanz (4),  den  Cantonit  als  eine  Pseudomorphose  von  Co- 
vellin nach  Bleiglanz  betrachtet ;  er  fand  A  im  Harrisit,  B 
im  Cantonit  (die  zweite  Analyse  des  letzteren  wurde  mit 
einem  Harrisit  beigemengt  enthaltenden  Stücke  angestellt) : 

S  8e         Ag  Cq  Pb  Fe       Unlösl.     Summe 

.120,648  ?  0,207       77,298      0,066      0,442      0,272       98,928 

-*120,647       0,047       0,164      77,768      0,060       0,369      0,667       99,702 


•( 


S2,766       Spur       0,866      66,604      0,107      0,261      0,167       99,289 
28,664       Spur       0,306      70,791  *)  0,026      0,084      0,181      100,000 
*)  Ana  dem  Verlast. 


F.  A.  Genth  (6)  untersuchte  reinen  Carrolit  (6)  von    Kupfer- 
der  Patapsco  Mine  (vereinigte  Staaten).  Das  nicht  krystal-  (c^rroiu.) 
linische,  muschligen  Bruch  zeigende  Mineral,  dessen  Farbe 
zwischen   Stahlgrau  und   Zinnweifs   mit   einem   Stich   in's 
Rothliche  lag,  ergab  : 

S  Ca  Kl  Co  Fe        Qmarz      Summe 

41,71         17,66         1,70         88,70        0,46        0,07         100,19. 

Genth  giebt  noch  an,*  dafs  an  Carrolit  von  der  Spring- 
field  Mine  (Carroll  County ,  Maryland)  das  Octaeder  vor- 
kommt 

(1)  Sil].  Am.  J.  [2]  XXn,  449.  -  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXUI,  409. 
—  (8)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIU,  416;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  204.  — 
(4)  Vgl.  Sliepard*«  Bemerkangen  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  89.  -  (6)SilL 
Am.  J.  [2]  XXin,  418;  J.  pr.  Chem.  LXXm,  206.  -  (6)  Vgl.  Jahresber. 
t.  1862,  840;  f.  1868,  782. 

JahrMb«r.  f.  Cb«iD.  u.  i.  w.  f«r  IMT.  42 


658  Minertlogie. 

UBoiut  Oenth    antersncbte  ferner  Kobaltnickelkies   A  vom 

^«Xu!'  Mineral  Hill  (Carroll  County,   Maryland)  und  B  von  Mine 
.iaK.u..^,)  ^^  ^^^^  (Missouri)  : 

8  Cq  Pb         Fe  Ni  Co         Unldd.     Bunmt 

70         2,28         —         1,96        29,56         25,69        0,45  99,59 


Ui. 


,15        8,63  —         8,20  50,76*)  1,26  100,00 

B  41,64      Spur»*)   0,39        8,87         80,53         21,84         1,07  98,24 

*)  Aas  dem  Verlast.  —  **)  Auch  Sparen  von  Antimon. 

A  ist  blafs  stahlgrau,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche, 
deutlich  spaltbar  nach  cx)Ocx>y   mit  Kupferkies  verwachsen 
(die  Analysen  deuten  6,42  und  10,49  pC.  an).    B  ist  selten 
krystallinisch   (manchmal   zeigen  sich   O  und  O  .  ooOcx)), 
sehr  undeutlich  spaltbar,  die  Farbe  zwischen  Stahlgrau  und 
Zinnweifs.    Das  Mineral   von  beiden   Fundorten  lost  sich 
in  Salpetersäure  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel. 
Baatkupf«*.         Nach  Bergemann  (1)   besteht   die  Hauptmasse  der 
Erze  von  der  berühmten  Silbergrube  von  Ramos  in  Mexico 
aus  Buntkupfererz,  welches  mehr  oder  weniger  Silber  bei- 
gemengt enthält,  zum  kleineren  Theile  vielleicht  als  Silber- 
glanz, die  gröfsere  Menge  des  Silbers  aber  regulinisch  im 
•fein  vertheilten  Zustande. 
Markuit  Kobell  (2)  fand  in  Weifskupfererz  von  Schneeberg, 

'  einem  derben,  auf  frischem  Bruch  fast  zinnweifsen,  sonst 
blafs-gelblichgrau  angelaufenen  Mineral  : 

48,93  S;  43,40  Fe;  8,00  Ca;  0,67  ks\  4,00  Qoan; 

nach  Abzug  des   Kupfers  als   Kupferkies  und  des  Arsens 
als  Arsenikkies  bleibt  die  Zusammensetzu!ng  FeS^.   Kobell 
rechnet  dies  Mineral,   wie  auch  den  sich  eben  so  verhal- 
tenden Lonchidit  und  den  Kyrosit  (3),  zum  Markasit 
***taM*"*  Kokscharow  (4)  hat  —  gegenüber  Kenngott's  (5) 

Untersuchungen,  welche  Diesem  das  hexagonale  KrystsU- 


(1)  Jahrb.  Mio.  1857 ,  398.  —  (2)  Ameigen  d.  k.  bsyr.  Actd.  d. 
Wissenseh.  1857,  Nr.  87;  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  149;  Chem.  Centr.  1857, 
670.  —  (8)  Wie  lohon  frfiher  geschehen  (Dana's  Bünerslogy,  8.  cd» 
426).  —  (4)  Materiellen  cur  Min.  BaiUeiids  II,  851.  —  (6)  Uoben.  d. 
Res.  min.  Forach.  im  Jabre  1855,  104. 
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System  für  den  Molybdänglanz  anfser  Zweifel  setzten  — 
seine  Vermuthnng  (1),  dafs  dieses  Mineral  monoklinome- 
trisch  oder  rhombisch  krystallisire »   zurückgenommen  (2). 

F.  A.  Genth  (3)  fand  in  Wismuthglanz  von  Riddar-  ^»Jj;**»'- 
hyttan  in  Schweden 

S  Te*)         Bi  Ca         Fe         Xf)        Samme 

18,18        0,30        77,33        0,39        0,31         2,93  99,45 

*)  Mit  einer  Spar  Selen.  —  f)  Eingewachsener  Strablatein. 

Nach  Abzog  des  Kupfers  nnd  Eisens  als  Knpferkies 
and  des  Strahlsteins  ergeben  sich  für  diesen  Wismuthglanz 
18,65  pC.  S,  0,32  Te,  81,03  Bi,  und  Genth  giebt,  eine 
Vertretung  des  Wismuths  durch  Tellur  annehmend,  die 
Formel  (Bi,  Te)Ss. 

G.  L  e  o  n  h  a  r  d  (4)    beschrieb    das    Vorkommen    von  .  b**»««-  ^ 
Realgar    und  Auripigment  im  Muschelkalk   bei  Wiesloch 
unfern  Heidelberg. 

Bergemann  (5)  untersuchte  Manganblende  von  der  "•^; 
Grube  Preciosa,  Revier  San-Miguel-Ilachiaque ,  zwischen 
San-Andres-Chalchicomula  und  Perote  im  Staate  Puebla 
in  Mexico.  Die  Manganblende  kommt  hier  mit  dunklem 
Fahlerz  vor;  die  Bruchstücke  derselben  sind  eisenschwarz 
und  matt,  auf  frischen  BruchflSchen  glasglänzend,  blätterig, 
nach  den  Würfelflächen  spaltbar;  das  Pulver,  ist  dunkel- 
grün, das  sp.  G.  =  4,036;  die  Zusammensetzung  wurde 
gefunden  : 

62,98  Mn;     86,81  8  (Summo  99,79). 

NachDescloizeaux(6)  ist  der  Zinnober  circularpolari-  «»Bour. 
sirend.    Die  meisten  Erystalle  drehen  in  rechtwinkelig  zur 


(1)  Jahreaber.  f.  1856,  832.  —  (2)  Dafs  der  Moljbdftnglans  Tielleicht 
moDoklinometrisch  krjstallisire,  hatte  auch  A.  E.  Nordenskiöld  nach 
der  Untersuclioog  yon  Krystallen  von  Pitkäranta  in  Finnland  Termothet 
(ans  dessen  Beskrifiiing  öfver  de  i  Finland  fonna  Mineralier,  Helsingfort 
1855,  in  d.  Göttingischen  gelehrten*  Anzeigen  1857 ,  1595).  —  (3)  SilL 
Am.  J.  [2]  XXIII,  415 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  204.  —  (4)  Jahrb.  Hin. 
1867,  649.  ^  (5)  Jahrb.  Min.  1857,  394.  —  (6)  In  der  S.  652  angef. 
Abhaadl.;  anch  Compt.  rend.  XLIV,  876,  909;  Inatit  1857,  145  ii.l49; 
Ann.  oh.  phye.  [8]  LI,  361 ;  Pogg.  Ann.  CII,  471,  474. 
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Haoptaxe  geschnittenen  Platten  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links ;  manchmal  findet  man  links-  und  rechts- 
drehende Erystalle  verwachsen.  Das  Drebnngsvermogen 
des  Zinnobers  ist  etwa  das  15-  bis  16  fache  von  dem  des 
Quarzes.  Tetartoedrische  Flächen,  wie  die  am  Quarz  vor- 
kommenden, sind  am  Zinnober  noch  nicht  beobachtet  wor- 
den. Descloizbaux  fand  noch,  dafs  der  Zinnober  optisch 
positiv  ist. 

8iib«rvian>.         In   unvollkommcn   krystallisirtem  Silberglanz  von  Jo- 
achimsthal fand,  wie  Vogl  (1)  mittheilt,  Lindacker: 

14,46  S;  77,58  Ag;  9,02  Fe;  1,58  Ca;  8,68  Pb. 

Durch  Zersetzung  des  Silberglanzes  entsteht  ein  als 
Silberschwärze  bezeichnetes  Gemenge.  ~  Gediegen-Silber 
ist  in  Joachimsthal  als  Pseudomorphose  nach  Silberglanz, 
auch  Rothgültigerz  als  Pseudomorphose  nach  Gediegen-Sil- 
ber vorgekommen. 

w ••■•,.  A..  E.  Norden skiöld  (2)  beschrieb  die  bei  Pitkäranta 

frei«  ^    ' 

o«yde.    jß   Finnland  vorkommenden   Zinnsteinkrystalle.     Er  beob- 

SinD*t«ln.  '* 

achtete  an  denselben  die  Flächen  Va  P  .  P  •  Va  P  •  5  P  .  P  oo , 
V4P3.  3P»/s  .  OP  .  ooPc»  .  ooP  .ooPVa.  ooPVsnnd 
theilt  mit,  dafs  Gadolin  (3)  als  an  Krystallen  von  diesem 
Fundort  vorkommend  auch  die  Flächen  V»P  •  7  P-^^tP^Viö, 
^Ve  P  "As  .  Va  P  'U  .  Va  P  'U  .  Ve  P  Va  •  P3  .  ooP  Vs  • 
^  oo  P  "78  .  oo  P  Vt  .  oo  P  V4  .  oo  P  «/6  •  cx) P  Ve  .ooP«/7. 
oo  P  "/lo  .  oo  P  Wi8  .  op  P  ^Vsi  anführt ,  die  indessen  theil- 
weise  unsicher  seien,  da  sie  nicht  aus  der  Bestimmung  der 
Zonen,  in  welchen  sie  liegen,  sondern  nur  aus,  nicht  immer 
mit  Sicherheit  ausführbaren,  Winkelmessnngen  abgeleitet 
sind.  Zwillingskrystalle  finden  sich  hier  nur  selten.  Nor- 
denskiöld   leitet    aus   seinen   Messungen   ab    für  P  die 


(1)  Ans  deseen  :  Gan^erhftltnifse  n.  Minenlreichthtim  Joachimi' 
thalB  (Teplitz  1857),  78  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  418.  —  (2)  Acte  loc 
sc.  Fenntoae  Y,  178 ;  Pogg.  Ann.  CI,  687.  t-  (8)  Verh.  d.  k.  ruft.  mio. 
Qesellsch.  1856,  184. 
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Länge  der  Hanptaxe  =  0,67 18 ,  die  Neigung  in  den  End- 
kanten  =  121<^43^  in  den  Seitenkanten  =  S1H'. 

In    dankelbraunem    Holzzinn    von   Xeres    in    Mexico  choi««ii«.) 
(das  Pulver  ist  roth,  das  sp.  6.  6,862)  fand  Bergemann(l): 

89,427  BnOs;    6,628  Fe,0,;   2,215  BIOs;    1,200  Alfis  (Bnmme  99,470). 

Als  Ilmenorutil  unterscheidet  Kokscharow  (2)  eine.jj^^»JJJ;yj. 
im  Ilmengebirge  gefundene  Varietät  des  Rutils,  welche  nur 
P  (gewöhnlich  in  Richtung  einer  Endkante  verlängert;  auch 
Zwillinge  mit  Poo  als  Zusammensetzungsfläche),  ohne  ooP, 
manchmal  mit  untergeordnetem  Poo,  zeigt.  Das  sp.  G. 
des  eisenschwarzen  Minerals  ergab  sich  gröfser  als  das  an- 
derer Rutile;  Kokscharow  fand  5,074,  Romanowsky 
5^133.  R.  Hermann  fand  bei  einer  wegen  unzureichenden 
Materials  nur  annähernden  Analyse  89,3  TiO^  und  10,7 
FeaOg. 

In  dem  diamantföhrenden  Sande  von  verschiedenen 
Localitäten  Brasiliens  fand  Damour  (3)  Rutil,  seltener 
Brookit  Anataskrystalle,  deren  Durchsichtigkeit  und  Glanz  Broout; 
sie  mit  Diamant  verwechseln  lassen  könne,  finden  sich  darin. 
Die  Anataskrystalle  aus  dem  diamantfiihrenden  Sande 
von  Diamantino  bilden  meistens  quadratische  Pyramiden, 
die  einem  Reguläroctaeder  nahe  kommen ;  einige  sind  durch- 
sichtig bis  durchscheinend,  andere  undurchsichtig,  braun 
oder  röthlich,  haben  Höhlungen  und  bestehen  aus  zahl- 
losen Rutilnadeln,  die  sich  in  allen  Richtungen  kreuzen; 
das  sp.  G.  ist  4,06. 

In  dem  diamantfiihrenden  Sande  von  Diamantino  fand  Tiun«i.6ii. 
Damour  auch  tantalsäurebaltiges  Titaneisen.  Es  bildet 
schwarze,  meistens  abgerundete  Körner  (einige  besser  er- 
haltene liefsen  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  von  123^ 
erkennen),  die  auf  dem  Bruch  halbmetallischen  Glanz  zei- 
gen, ein  olivengrünes  Pulver  geben,  Glas  ritzen,  das  sp.  G. 


(1)  Jahrb.  Min.  1857 ,   895.   —   (9)  Materialien  zur  Min.  Bafslands 
II,  853.  —  (8)  In  der  S.  658  angef.  Abhandl. 
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THMtiam.  4^g2  ergaben  9  durch  Salpetersäare  und  SalzsSnre  nicht, 
wohl  aber  fein  gepulvert  durch  siedende  cancentrirte 
Schwefelsäure  oder  durch  saures  Schwefels«  Kali  bei  dunkler 
Rothglühhitze  angegriffen  werden.    Die  Analyse  ergab  : 

74,82  TiOs;    6,67  TaQ«;    2,04  BnO«;    16,97  FeO. 

Damour  und  Descloizeaux  (1)  fanden  in  Titan- 
eisen aus  gold-  und  platinführendem  Sand  aus  Antioquia, 
A  vom  Rio-ChicO;  B  von  Cienaga  : 

A  :    67,09  TiO,;    42,11  FeO;    0,80  MnO 
B  :     48,14      »         60,17     •         1,69      .    . 

TitMhsitifM  j,  D.  Edwards  (2)  untersuchte  das  Titaneisen,  wel- 
ches  sich  an  dem  Ufer  von  Mersey,  namentlich  zwbcben 
Seacombe  und  New-Brighton,  findet  Schwarze  Erystalle 
von  4,82  sp.  G.  ergaben  : 

TiO,         FeO        Fe^O,        AI,0,       SiO,  Summe 

18,20        81,10        42,08  8,62  .     4,02  99,02. 

In  titanhal tigern  Magneteisen  (sp.  G.  4,827)  aus  der 
Gegend  von,Oak  Bowery  (Alabama,  Nordamerika)  fand 
J.  W.  Mall  et  (3) 

Fe,0,       TigOa       FeO        MgO       Al,Og        SiO, 
61,87        9,21        28,80        0,08         Spur        0,64. 

Mall.et  giebt  diese  Berechnung  danach,  dafs  ihm  das 
Mineral  93,37  pC.  FciOa  und  10,21  TiOj  ergab. 
Braaoit.  Bukeisen(4)  fand  für  Braunit,  der  in  einem  Serpen- 

tingestein im  Engadin  in  abgerundeten  unförmlichen  Knollen 
und  Massen  vorkommt,  das  sp.  G.  3,5  und  die  Zusammen- 
setzung : 

MnO  0  Fe,Os      MgO        CaO         BiO,        HO        Summ« 

66,04        6,42        14,66        9,01        Spur        11,19        2,68        99,74, 

nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandtheile  der  Formel 
2  MnO,  O  =  MusOs  entsprechend. 


(1)  In  der  B.  664  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ans  d.  Bep.  of  the  SS- 
Meeting  of  the  British  Assoc,  61  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  124;  Jabrb. 
Min.  1867,  886.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  184.  —  (4)  Wien.  Aosd. 
Ber.  XXIV,  287;  Chem.  Centr.  1867,  710. 
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Le  OoDte's  Coracit  (1)  ist  nach  Qenth  (2)  Uran- ^Jg;j:;|;~ 
peehen;  letsterer  fand  darin  : 

U,Os    ÜO    Fe,0,    AlsOg    MgO    CaO    PbO    SlOs    COt  n.  HO  Summe 
4e»Sl  16,47    8,61       0,62      0,66     6,88    7,89     18,16        6,14  99,28. 

6.  Rose  (3)  hat  die  unter  dem  Namen  Babylonqnarz  <^'**''' 
bekannten ,  aus  parallelen ,  terrassenförmig  abnehmenden 
Tafeln  bestehenden  Quarzaggregate  yon  Beeralston  in  Eng- 
land besprochen  und  ihre  Entstehung  aus  einer  abwech- 
selnden Bildung  von  Flufsspath  und  Quarz  erklärt.  Quarz- 
krjstalle,  an  welchen  klarer  und  trüber  Quarz  abwechselnd 
über  einander  krystallisirt  ist,  von  der  Grube  Himmelfahrt 
bei  Freiberg»  beschrieb  Breithaupt  (4). 

üeber  die  Opale  aus  den  Gruben  bei  Czerwenitza  oder  ^ •;••'• 
Vörösvagas  in  Ungarn  hat  Haidinger  (5)  Mittheilungen  ^^^**- 
gemacht  Einen  weifsen  oder  gelblichen  bis  bräunlichen,  an 
der  Zunge  klebenden  Opal  von  Rising  Fawn  in  Dade  County, 
Georgia,  nennt  Shepard  {&)  OloasecoUit]  dieser  zeigte 
die  Härte  2  bis  2,69  das  sp.  G.  2,2  (wenn  vor  Eindringen 
des  Wassers  geschützt  1,7),  einen  Wassergehalt  von  17  pC. 

Gilm  (7)  fand  in  Göthit  von  der  Finstermünz  in  Ty-  »«»«oüi. 
rol  (weicher  hier  in  kleinen  schuppigen  oder  blättrigen, 
zum  Theil  sternförmigen  Partieen  in  einem  mit  Kalkspath 
durchzogenen  Epidotgesteine  vorkommt)  neben  unwesent- 
lichen Bestandtheilen  (SiOs,  CO,,  CaO,  MgO)  53,29  pC. 
FeiOs  und  6,92  HO;  dem  Atomverhältnifs  FcgOs;  HO  nahe 
entsprechend. 

Die  Untersuchungen  über  die  Formeln  der  Silicate  imHiiioatc  im 
Allgemeinen ,   unter  Voraussetzung  dafs    die  Kieselsäure     n  <  ^  * 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1167;  f.  1849,  784.  —  (2)  Bill. 
Am.  J.  [2]  XXin,  421 ;  J.  pr.  Chem.  LXXni,  206.  —  (8)  Pogg.  Ano. 
C,  142;  Jahrb.  Min.  1858,  810.  —  (4)  Aaa  d.  berg-  und  hflttenm.  Zeit. 
1856,  116  in  Jahrb.  Min.  1857,  882.  —  (5)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
BoiebMiiftalt  1867,  176;  Jahrb.  Min.  1868,  218.  —  (6)  Aas  desaen 
Treatiie  on  Mineralogy,  8.  ed.,  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIY,  124.  — 
(7)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  289;  Chem.  Centr.  1867,  712. 
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SisO«,  über  die  Veränderang  des  Wassergehalts  der  Zeolithe 
je  nach  der  Temperatar  a.  a. ,  über  die  Zersetzongen  von 
Silicaten  durch  Wasser  unter  verschiedenen  Umstanden 
sind  bereits  S.  162  ff.  dieses  Berichts  besprochen  worden. 
"uSS?*  Th,  Gerding  (I)  untersuchte  awei  Schlacken  vom 
Schuck.;.  Hochofen  zur  Tdchhütte  bei  Gittelde  am  Harz,  A  eine 
grünlichgraue,  in  Formen  des  quadratischen  Systems  krj- 
stallinische  von  2,602  sp.  G. ,  B  eine  bräunliche,  poröse, 
undeutlich  krystallinische  Schlacke  von  2,482  sp.  6.  Es 
ergab  : 

SiO,        AlaOs        CaO        MgO       FeO       MnO         S      KilNi 

A  :  44,65         17,00         20,97         6,98        6,40        2,54        0,74      0,72 
B  :  44,00         16,69         20,96         7,05         6,62         8,09         1,16      0,4S 

Bei  beiden  Schlacken  ist  das  Sauerstoffverhältnifs  von 
RO  :  RgOs  :  SiO«  nahezu  =  3:2:6. 
wa.fer.  L.  Barth  (2)  untersuchte  pistaziengrünen  durchschei- 

frele  Bill-  ^    '  ,  . 

eatemit   nendcu  Diopsid,    der  sich  früher  im   Zillerthal  in   Ghlorit- 

Baien    BO.  ^  ' 

Dioptid.    schiefer  eingewachsen  fand;   derselbe  ergab  die  Härte  6,5 
bis  7,  das  sp.  G.  3,395,  die  Zusammensetzung  : 

SiO,        CaO         MgO       AlgO,      FeO    GlühyerL  Summe 
48,47        21,96        15,59        8,22        4,80        0,78        99,27 

Hornblende.  Delcssc  (3)  fand  in  zersetzter  Hornblende  aus  dem 
als  Minette  bezeichneten  Gestein  (vgl.  bei  ehem.  Geologie) 
von  Traits-de- Roche  in  den]  Vogesen,  kleinen  hell-graalich* 
grünen  vierseitigen  Prismen  von  etwa  125  und  55^  die  noch 
Spuren  von  Spaltbarkeit  in  Richtung  der  Prismenflächen 
aber  matten  Bruch  zeigen  : 

SiOa        A1,0,       FeO       MnO       CaO      MgO*)        HO 

43,64        12,50         5,19        0,98       9,10        17,74         10,90. 
*)  AaB  dar  Dlfferens. 

Krokydouui.  In  demselbeu  Gestein,  bei  Wakemback  und  bei  Noire- 
Maison  in  den  Vogesen,  fand  Delesse  (4)  Erokydolith.  Das 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  40.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  MO; 
Chem.  Centr.  1857,  712.  ^  (8)  Ann.  min.  [5]  X,  524.  ^  (4)  Ann.  min- 
[5]  X,  588. 
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himmelblaue  asbestartige  Mineral  (die  Fasern  sind  sehr  fein, 
manchmal  mehrere  Centimeter  lang,  frisch  dem  Gestein 
entnommen  weich,  nach  dem  Trocknen  elastisch)  schmilzt 
vor  dem  Löthrohr  leicht  zu  magnetischem  schwarzem 
Email;   das  von  Wakemback  ergab    : 

fiiO«  A1,0,  FeO  MnO  CaO  MgO  NaO  KO  HO  Cl  PO5  Summe 
63,02    Bpar    25,62    0,50     1,10   10,14  5,69  0,89  2,52  0,41  0,17     99,56 

Das  Sanerstoffverhältnil^  von  RO  :  SiOs  ist  =  4  :  9, 
nnd  Del  esse  betrachtet  hiernach  den  Ejrokydolith  als  eine 
Homblendeart,  als  einen  blauen,  leicht  schmelzbaren  Asbest. 

Kokscharow  (1)  hat  den  russischen  Phenakit  (von  ^i»«»«^«- 
den  Smaragdgruben  in  der  Gegend  von  Eatharinenburg 
und  vom  Ilmengebirge)  krystallographisch  untersucht  und 
die  Formen  desselben  durch  zahlreiche  Abbildungen  erläu- 
tert. An  den  rhomboedrischen  Combinationen  zeigen 
sich  +R  .  -  R  .  -V2R  .  — 2R  .  <x>R.ooP2,  VsP», 

rhomboedrisch-hemiedrisch  — — ,  rhomboedrisch  -  tetartoe- 

dnsch  j jp- •  -j  \       '  j — j — ;  es  ist  für  R  die  Haupt- 

axe  =  0,661065,  R  :  R  in  den  Endkanten  =  1 16^^36', 
+  R  :  —  R  =  74^43'  in  den  horizontalen  Kanten,  R  :  00  R 
=  I2702I',  Va  P2  :  V3  P  2  in  den  Endkanten  166<^44',  in 
den  Seitenkanten  47^34^  Die  Erjstalle  zeigen  deutliche 
Spaltbarkeit  parallel  cx)P2,  Spuren  derselben  parallel  -f-  R; 
der  Bruch  ist  wie  der  des  Quarzes;  das  sp.  6.  ergab  sich 
==  2,966  bis  2,996.  —  Die  krystallographisch -optischen 
Verhältnisse  des  Phenakitshat  Haidinger  (2)  untersucht; 
die  Erjstalle  sind  optisch-positiv. 

Lew j  (3)  untersuchte  Smaragde  aus  den  Gruben  von  w»>««r. 
Mose  in  Neu-Granada.    Schöne  grüne ,  ganz  klare  Steine  ^ll\l  miV* 
verloren,  wenn    gepulvert  bei   120^  getrocknet,  bei  dem  ri^Bo. 


Barjll. 
(Bmaraffd.) 


(1)  Materialien  zur  Min.  Rnfslands  II,  808.  ^  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXIV,  29.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  877;  Instit.  1867,  891;  ausfOhr- 
lieh  Ann.  cb.  phys.  [8]  LIII,  5.  Bonising aalt's  Bemerkungen  Compt. 
rend.  XLV,  881 ;  Senarmonfs  Bericht  Compt.  rend.  XL  VI,  661.  • 
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^,2^^  Oltthen  etwa  2  pO.;  sid  ergaben  1,67  bis  2,15  pG.  Wasaer 
und  bei  dem  Glühen  in  einem  Saaerstoffstrom  0»21  bis  0,35 
pC.  Kohlensaure,  nm  so  mehr,  je  intensiver  die  Färbang 
war.  Lewy  giebt  als  mittlere  Zusammensetzung  der 
Smaragde  :  1,66  pC.  Wasser,  0,12  organische  Substans 
(wahrscheinlich  ein  Eohlenwasserstofi) ,  98,22  nnorganiache 
Bestandtheile.  Für  letztere  wurde  in  zwei  Analysen  ge- 
funden : 

SiOa        AI,0,*)        BeO        MgOf)      NaO        Bamme 
68,0  18,1  12,2  0,9  0,7        .    99,9 

67,7  17,8  12,6  0,9  0,6  99,6 

*)  YUlleloht  mit  etwM  TltantSor«.  —  f)  ^t  Sporen  von  Chrom. 

wonach  das  Sauerstoffverhältnifs  von  ROcBsOssSiOb  nahezu 
=  1:1:4.  —  Lewy  schliefst  aus  dem  Gehalt  des  Smaragds 
an  organischer  Substanz  und  der  Entfärbung  desselben  bei 
dem  Glühen,  dafs  jene  Substanz  in  ihm  das  Färbende  sei; 
der  Gehalt  des  Smaragds  an  Wasser  und  organischer  Sub- 
stanz,  wie  auch  der  Umstand;  dafs  die  Smaragde  nach  ihrer 
Entfernung  aus  der  Grube  öfters,  wohl  in  Folge  der  Ver* 
dunstung  von  Feuchtigkeit,  zerspringen,  rechtfertige  die 
Schlufsfolgerang ,  der  Smaragd  müsse  auf  nassem  Wege 
gebildet  sein.  —  Bezüglich  der  Analyse  des  Kalksteins,  in 
welchem  sich  die  Smaragden  bei  Muso  finden,  vgl.  den 
Bericht  über  chemische  Geologie. 

An  Beryll  aus  dem  Ural  fand  Eokscharow(l)   als 
neue  Flächen  6P7«. 

BodiaiT«.  Descloizeaux  (2)   betrachtet   den    Eukolit  als  der 

Krystallform  nach  dem  Eudialyt  nahe  stehend,  findet  aber 
ersteren  negativ,  den  letzteren  positiv  optisch- einaxig. 

■pi4o4.  R.  Hermann  (3)  hat  die  aus  den  neueren  Analysen  des 

Epidots  sich  ergebenden  Sauerstofiverhältnisse  zusammen- 
gestellt, um  zu  zeigen,  dafs  das  Sauerstoffverhältnifs  von 


(1)  MateriaUen  inr  Min.  Bolslands  II,  866.  —  (2)  In  der  8.  66S 
angef.  Abhandl.  Vgl  Jahresber.  f.  1866,  847.  —  (8)  j.  pr.Chem.LXX« 
321;  im  Aius.  Chem.  Ceatr.  1867,  78S;  PhiL  Mag.  [4]  XV,  169. 
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RO  :  BfOs  :  SiOs  keineswegs  stete  =  1:2:3  sei.  Er  "^'' 
kommt  zu  dem  Resultate,  das  Grund-Molekül  des  Epidote 
habe  die  Zusammensetznng  2(R0,  RsOs),  SiOs  [wo  (RO, 
R^Os)  eine  mit  RO  äquivalente  Mischung  von  RO  und 
R^Os  bedeutet,  sofern  R^iOs  und  3RO  sich  isomorph  ver- 
treten können],  und  dieses  Grund-Molekül  könne  sich,  ohne 
Störung  der  Form,  mit  verschiedenen  Mengen  verschieden 
zusammengesetzter  accessorischer  Moleküle  vereinigen.  Bei 
den  Epidoten  im  engeren  Sinne  bestehe  das  accessorische 
Molekül  aus  RO,  HO,  ihre  allgemeine  Formel  sei  2(R0, 
RsOs),  SiOg  -f  n  (RO,  HO),  und  bei  ihnen  allen  müsse  der 
Sauerstoffgefaalt  von  (RO  4~  I^Os)  gleich  sein  dem  von 
(SiO,  4-  HO). 

In  den   Orthiten  nimmt  Hermann  dasselbe  Grund-    {S^t;^ 
Molekül  an,    das   accessorische  Molekül  bestehe  aber  hier 
aus  HO;  ihre  allgemeine  Formel  sei  2(R0,  RjOa),  SiO»  + 
n  HO  (1)  und  bei  ihnen  sei  der  Sauerstoffgehalt  von  (RO 
-j-  R»Os)  gleich  dem  von  SiOj. 

A.  E.  Nordenskiöld  (2)  untersuchte  den  Orthit 
von  Laurinkari  bei  Abo,  welcher  hier  meistens  nur  kleine 
in  Skapolith  eingesprengte  Drusen  oder  Strahlen  bildet, 
selten  im  Kalk  eingewachsen  glänzende  aber  gekrümmte 
und  unvollständig  ausgebildete  Flächen  zeigt.  Er  ist  rein 
schwarz,  glasglänzend,  undurchsichtig;  der  Bruch  ist  flach 
muschelig,  Strich  und  Pulver  weifs,  Härte  =  6,5,  sp.  G. 
=  3,426.  An  den  monoklinometrischen  Erystallen  bestimmte 


(1)  Dieselbe  allgemeine  Formel  nimmt  Hermann  an  für  die  Ido- 
kraae.  Nach  ihm  haben  auch  die  Granate  das  Grand-Molekül  2(B0| 
BfOs),  BiO«,  in  der  oben  angegebenen  Bedeutung  von  (RO,  RsOs),  and 
es  kdnnen  Granate  rorkommen ,  wo  das  mit  SiO«  Vereinigte  fast  nnr 
ms  Basen  RO  bestehe.  Als  granatartige  Mineralien,  wo  mit  diesem 
Onmd-Molekül  aeoessorische  Moleküle  vereinigt  seien,  betrachtet  Her- 
mann den  HeWin  (acc.  Mol.  BfnS),  Sodalith  (acc.  Mol.  NaCl),  Hanyn 
(ace.  MoL  CaO,  60,),  Nosean  (acc.  Mol.  NaOiSO«),  Ittnerit  (acc.  Mol. 
MaO|S0t  +  n  HO).  —  (2)  Acta  soo.  Fennicae,  Y,  174;  Pogg.  Aon. 
CI,  SS6. 
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(tJSSlo  Nordenskiöld  das  VerhSltnifs  der  Orthodiagonale  «ir 
Elinodiagonale  zor  Hauptaxe  =  1  :  1,5516  :  1,8172,  den 
Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  64^18',  die  Flachen 
ooPoo  .  Poo .  V2  Poo  .  2Poo  .  —  Poo .  (Poü)  .  V2P  .  P.  ooP, 
die  Neigungen  Poo  :  2 Poo  =  154^34',  Poo  :  V»Pc»  = 
150^17',  Poo:  P  =  125026',  Poo:ooP  =  lllW,  P:ooP 
=  151^13';  die  Erystalle  sind  in  Richtung  der  Orthodia- 
gonale  prismatisch  verlängert  oder  tafelförmig. 

D.  Forbes  (1)  gab  für  den  Orthit  von  der  Naes- 
Grube  in  der  Gegend  von  Arendal  folgende  berichtigte 
Analyse  (2)  : 

SiO,   AlaOs  BesOa  FeO   MnO    GeO   LaO    CaO   YO  CaO  MgO   KO  NaO    HO 
81,03    9,29    8,71     20,68   0,07    6,74    4,85   Spar  1,02  6,68  2,06  0,90   0,56  12,24 

und  Stellt  die  Formel  auf  :  3{3RO,  SiO»)  +  2(R«08,  SiOj) 
+  10  HO. 
iwarit.  Iwaarit  nennt,  wie  A,  E.  N  o  r  d  e  n  s  k  i  ö  1  d  (3)  mitthcilt, 

N.  Nordenskiöld  ein  zu  Iwaara  im  Euusamo-Eorchspiel 
in  Finnland  im  Eläolith  vorkommendes  Mineral.  Dieses 
krystallisirt  regulär  (wie  Melanit),  kommt  auch  derb  vor, 
hat  Härte  6,  muscheligen,  in  das  Unebene  übergehenden 
Bruch,  Diamantglanz,  ist  undurchsichtig,  eiseuschwarz,  der 
Strich  grau;  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zu  schwarzem 
Glas;  die  Zusammensetzung  sei  2  (3  CaO,  SiOs-f-FesOs,  SiOs) 
+  TiO,  TiaOs. 
orthoua>.  In  der  braunröthlichen  feldspathigen  Grundmasse  des 

als  Minette  bezeichneten  Gesteins  (vgl.  chemische  Geolo- 
gie) von  Servance  in  den  Vogesen  (Ä)  und  in  ebenso  ge- 
färbten kugelfi>rmigen  Absonderungen  in  dieser  Gmndmasse 
(B;  sp.  G.  2,602)  fand  Del  esse  (4)  : 


(1)  Au8  Edinb.  New  Phil.  Journ.  [2]  VI,  112  in  ßiU.  Am.  J.  [2] 
XXV,  402.  —  (2)  Die  frühere  Analyse  vgl.  im  jAhresber.  f.  1855,  935, 
H.  Strecker'B  Analyse  im  Jahresber.  f.  1854,  822.  —  (8)  Im  An», 
ans  dessen  Beskrifning  öfver  de  i  Finland  fonna  Mineralier  (Helsingfors 
1855)  in  d.  GÖttingiBchen  gelehrten  Anzeigen  1857,  1593;  Jahrb.  Mio. 
1858,  812.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  X,  527  n.  543. 
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8iOa      AlgOg      FegOs 
A  :  62,92       16,30        2,20 

ß  :  62,67 


18,83 


MnO 
0,60 

Spar 


CaO      MgO    KOn.NaO      HO 
1,20         2,35       12,93*}        1,50 

4,69        "" 


OiiboklA«. 


11,76  •) 


2,15t). 


*)  Ans  der  Differenz.  —  f)  Giahverlast. 

Bombicci  (1)  hat  eine  krystallographische  Beschrei- 
bung der  Orthoklaskrystalle  von  Elba  gegeben;  characte- 
ristisch  bt  für  diese  das  häafige  Auftreten  von  cx>Poo.  Breit- 
haupt (2)  beschrieb  einen  Zwillingskrystall  von  Orthoklas, 
woran  die  Zusammensetztingsfläche  parallel  P. 

T.  S.  Hunt  (3)  fand  A  in  den  Feldspathkrystallen 
eines  blafs-bräunlichgelben  Feldspathgesteins  von  Richelieu 
in  Canada,  B  in  der  Grundmasse  des  Gesteins  : 

SiOg  AltO,  FesOs  CaO  NaO  EO  GlähverL  Somme 
A  :  66,15         19,75  —  0,95        5,19        7,58        0,55       100,12 

£  :  67,60         18,30        1,40        0,45        5,85        5,10        0,25         98,95 

Erabyit  nennt  A.  E.  Nordenskiöld  (4)  ein  feld- 
spathartiges  Mineral,  welches  N.  Nordenskiöld  früher 
als  wasserfreien  Skolezit  beschrieben  und  das  oft  mit  Skapo- 
lith  verwechselt  worden  sei.  Dieses»  zu  Ersby  in  Finnland 
gefundene,  Mineral  krystallisire  monoklinometrisch,  vielleicht 
triklinoroetrisch ;  seine  Zusammensetzung  sei  CaO,  SiOs  -f~ 
AljOs,  SiOs. 

Optisch  -  zweiaxigen  Glinuner  von  Alt-Kemnitz  bei 
Hirschberg  in  Schlesien  hat  Websky  (5)  beschrieben. 
Derselbe  zeigt  die  monoklinometrische  Combination  oo  P . 
((xPoo).OP  ((x>P:ooPim  klinodiagonalen  Hauptschnitt  = 
12P,  OProoP  =  99^),  das  sp.  G.  2,96,  Spaltbarkeit  nach 
OP.  In  dieser  Richtung  gespaltene  Platten  sind  in  zurück- 
geworfenem Lichte  grünlichgrau,  in  durchgelasseneni  bräun- 


EnbTl«. 


Ollmmcr. 


(1)  Oimento  HI,  262.  —  (2)  Ans  d.  borg-  n.  hüttenm.  Zeitung  XVTI, 
1  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  410.  Breithanpt  erklärt  den  CketteHü 
(Jahresber.  f.  1850,  720)  für  identisch  mit  Periklin;  Smitli  und  Brnsh 
(Jahresber.  f.  1853,  807)  hatten  denselben  als  identisch  mit  Orthoklas 
betrachtet  —  (8)  Ans  Logan's  Bepert.  Canada  1857,  486  in  SiU.  Am. 
J.  [2]  XXY,  410.  —  (4)  Am  S.  668  angef.  Ort.  —  (5)  Zeitschr.  d. 
denttehen  geolog.  Oesellsch.  IX,  810. 


^ 
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•tfan»».   lich-olivengrün ;  rechtwinkelig  auf  TooPoo)  betrachtet  erscheint 
das  Mineral  leberbraun. 

In  schwarzem,  fast  diamantartigglänzendem  Glimmer  von 
Pfitsch  (er  kommt  hier  mit  Schörl  innig  yer\^'achsen  vor, 
hat  Härte  3,  sp.  G.  2,94)  fand  Buk  eisen  (>)  : 

BiOs        AlsOs        FeO         MgO        KO        HO    CaO,KnO,Fl  Somme 
S8,43         16,71         13,04         17,28       11,42       2,76         Spuren         98,64» 

der  von  Varrentrapp  (2)  für  schwarzgrünen  Glimmer 
aus  dem  Zillerthal  gefundenen  Zusammensetzung  sehr  nahe 
kommend. 

J.  W.  Mall  et  (3)  fand  in  rosenrothem  Glimmer  von 
Goshen  (Massachusets)  9,08  pC.  Kali,  0,99  Natron,  0,64 
Lithion  und  (aus  dem  Glühverlust  berechnet,  diesen  als 
Fluorsilicium  genommen;  das  Mineral  giebt  bei  dem  Erhitzen 
kaum  eine  Spur  Wasser  ab)  1,89  Fluor.  Der  Winkel  der 
optischen  Axen  ist  nach  Benagh  =  74  bis  76^  Mall  et 
rechnet  das  Mineral  hiernach  zu  dem  Muscovit 

Del  esse  (4)  untersuchte  den  Glimmer  des  als  Minette 
bezeichneten  Gesteins  der  Vogesen  (vgl.  den  Bericht  über 
chemische  Geologie).  Dieser  bildet  braune,  schwärzliche 
oder  grünliche  sechseckige  Blättchen  (die  Winkel  sind 
nahezu  120^),  ergab  das  sp.  G.  =  2,842,  den  Winkel  der 
optischen  Axen  sehr  klein  (unter  5^).  Der  Glimmer  von 
Servance  ergab  : 

SiO«   AlsOs  MnsOs  Fe^Os  FeO   CaO    MgO     KO    NaO    LiO    Fl     HO   Samme 
41,20    12,87     1,67      6,03     8,48    1,63     19,03    7,94    1,28    0,22    1,06  2,90      98,81 

7ri"*e'  Descloizeaux  (5),  welcher  die  optischen  Eigenschaf- 

llicat 
t  Bai 

Ut. 

Minerals  gehöre  dem  rhombischen  System  an. 


mV/saV Jn  *®°  ^^^  PyrophylHts  an  Spaltungsstücken  desselben  unter- 
ryroph  uit.  ^^^^^  ^^*»  kommt  zu  dem  Resultat,  die  Erystallform  dieses 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIY,   285;    Chem.   Centr.   1857,    709.    — 

(2)  Rammelsberg's  II.  Sappl.  eo  d.  Handwörterb.  d.  chem.  Mio^  56.  -> 

(3)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  180 ;  J.  pr.  Chem.  LXXHI,  248.  —  (4)  Am. 
min.  [5]  X,  519;  Compt.  rend.  XLIV,  766$  Instit.  1857,  185;  ClMm. 
Centr.  1857,  472.  —  (5)  In  der  S.  652  angef.  AbhandL 


HO 

Samme 

8,8 

99,8 

26,1 

99,9. 

Wasserhaltige  SUicate  mit  Basen  R,0,.  ffJl 

Hansmann  (1)  bat  Mittheilnngen  gemacht  über  das  ^^^i 
Vorkommen  des  Cbloropals  in  Begleitung  des  Basaltes  am 
Meenser  Steinberge  zwischen  Göttingen  und  Münden.  Das 
Mineral  kommt  hier  zwischen  den  Basaltsäulen  als  erdiger 
Chloropal  vor ,  seltener  als  muscheliger  Chloropal ,  welcher 
in  braunen  Halbopal  übergeht  (2).  Der  muschelige  Chlor- 
opal hat  fiachmuscheligen  Bruch,  ist  an  den  Kanten  stark 
durchscheinend,  pistaziengrün,  in  Lauchgrün  und  Braun 
ziehend,  von  Härte  4,5  und  sp.  6.  2,158;  der  erdige  Chlor- 
opal ist  im  Bruche  im  Grofsen  flachmuschelig,  im  Kleinen 
groberdig,  zeisiggrün,  in  Olivengrün  und  Braun  ziehend, 
theils  fest,  theils  zerreiblich ,  im  festen  Zustand  sehr  weich 
(höchstens  von  Härte  1,5).  F.  Hiller  fand  A  in  der 
muscheligen,  B  in  der  erdigen  Varietät : 

SiO,       Fe^Os        AlsOs        MgO  MnO 

Ä  :  71,6         16,8  2,1  1,6  Spur 

B  :  39,7         28,0  8,7  2,4  Spar 

Hausmann  tritt  KobelTs  Ansicht  (3)  bei,  dafs  der 
Ghloropal  ein  Gemenge  nach  wechselnden  Verhältnissen 
von  Opal  mit  einem  wasserhaltigen  Eisenoxjdsilicat  FesOs, 
2Si08  -]-  3 HO  sei;  vom  letzteren  enthielte  die  erdige  Va- 
rietät fast  70,  die  muschelige  gegen  41  pC.  Bezüglich 
Hausmann's  Bemerkungen  über  die  Bildung  des  Chlor- 
opals verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Bergemann  (4)  machte  Mittheüungen  über  ein  von  oramsai«. 
Krantz  beiMenzenberg  im  Siebengebirge  aufgefundenes  und 


(1)  Nachrichten  von  d.  Univ.  n.  d.  k.  Gesellsch.  d.  Wissenscfa.  za 
Qöttingen  1867,  Nr.  15,  213.  —  (2)  Zugleich  mit  dem  Opal  konmit  in 
dem  Batalte  des  Meenser  Steinberges,  doch  nnr  in  geringer  Menge,  auch 
einlfineral  vor,  das  nach  Wicke's  Untersnchung  in  den  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  mit  dem  Klehtckiefer  fibereinstimmt.  Es 
findet  sich  derb^  ist  im  Brache  uneben  und  matt,  an  den  Kanten  schwach 
dorehscheinend ,  licht-strohgelh ,  von  Hürte  2,5  und  dem  sp.  G.  2,085 
(nach  dem  Einsangen  des  Wassers).  Wicke  fand  darin  76,801  pCSiO», 
11,801  Fe,0„  1,126  AltO,,  0,225  CaO,  0,315  MgO,  9,009  HO  (Samme 
99,277 ;  das  Wasser  entweicht  bei  100<^  vollständig).  —  (8)  Jahresber. 
t  1847  Q.  1848,  1186.  -   (4)  Jahrh.  Min.  1867,  895. 
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GTMienit.  g]3  Gramenit  benanntes,  grasgrünes,  dem  Pinguit  und  Nontro- 
nit  ähnliches  Mineral.  Es  bildet  meist  dünne,  ans  aneinander- 
gehäuften  zarten  faserigen  Theilchen  bestehende  Lamellen, 
hat  ein  fettiges  Ansehen,  ist  weith  anzufühlen,  von  Härte 
1  nnd  dem  sp.  6.  (der  bei  100^  getrockneten  Masse)  1,87 ; 
vor  dem  Löthrohr  verhält  es  sich  wie  Pinguit;  durch  Säu- 
ren wird  es,  doch  nur  schwierig,  vollständig  zersetzt. 
Bergemann  fand  darin  : 

SiOs    Fe,0,     AlsOs    FeO    CaO      HnO     MgO      EO      HO     Summe 
88,89     25,46       6,87      2,80     0^6      0,67       0,76       1,14    28,86     100,00; 

er  Stellt  dafür   keine  Formel  auf,   da   in   diesem   Mineral 
wohl  mehrere  Hydrosilicate  vereinigt  seien. 
▲itophM.  A.  B.  Northcote  (1)  fand  in  verschiedenen  Stücken 

des  Allophans  von  New  Chariten  bei  Woolwich,  I  in  bern- 
steingelbem durchsichtigem,  J/u.  ///  in  tlurchscheinendem 
zerreiblicherem«  IV  in  rubinrothem  durchsichtigem  (die 
eingeklammerten  Zahlen  geben  das  bei  100^  entweichende 
Wasser  an)  : 


Sp.G. 

Al,Og 

BiO, 

CaO 

FeO 

COa 

HO 

Summe 

/ 

1,77 

31,84 

20,50 

1,92 

0,81 

2,73 

42,91  (27,11) 

99,71 

n 

1,84 

87,80 

19,58 

1,86 

0,11 

2,44 

89,19  (20,76) 

99,98 

ni 

"? 

89,09 

17,00 

1,60 

Spar 

1,49 

40,92  (20,10) 

100,00 

IV 

? 

82,88 

17,06 

1,84 

6,69») 

1,82 

40,81  (21,97) 

99,99 

*)  Eisenoxyd. 

Northcote  kommt,  durch  Subtraction  von  Kohlen- 
säure, Kalk  und  Eisenoxydul,  des  bei  100^  entweichenden 
Wassers  und  der  noch  weiter  nöthigen  Mengen  Wasser  zu 
dem  Resultat,  der  Allophan  sei  eine  Verbindung  von  1  At. 
AljOs,  aSiOs  mit  3  bis  5  At.  AljOs,  3 HO,  worin  (in  IV) 
ein  Theil  der  Thonerde  durch  Eisenoxyd  ersetzt  sein 
könne  (2). 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  888;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  189;  Chem. 
Centr.  1857,  708.  Nach  einer  kurzen  Mittheilung  ron  J.  Morris  (Phil. 
Mag.  [4]  XIII,  76)  fand  Diok  in  diesem  Allophan  88,62  pC.  Al^O», 
18,89  BiOg,  1,67  CaO,  2,61  COs,  42,78  HO  nnd  eine  Bpnr  organisdi«r 
Sabstans.  —  (2)  Vgl  Dana's  Bemerkungen  Sil).  Am.  J.  [2]  XXIV,  181  f. 
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Zum  Agalmatolith  rechnet  C.  T.Jackson  (1)  ein  sich  ^«■'">*^i'*^' 
seifig  anfühlendes   Gestein  von  den   Grenzen   des   Deep- 
River-Eohlenfelds  in  Nord«Carolina  ^  in  welchem  er  fand  : 

76,00 fiiO,;  18,75  Al^O,;  2,00 KO;  8,60  HO;  8piirT.FesOa(8oiiime  99,26). 

Pelicanit  nennen  rassische  Mineralogen  ein  in  einem  p^'^^J^ 
Granitgestein  in  den  Districten  Berditchev,  Lipovetz  und 
Oaman  im  Gouvernement  Kiew  vorkommendes  amorphes 
Mineral  von  schwach-grünlicher  Farbe,  mattem  muscheligem 
Brach,  Härte  3,5  und  sp.  G.  2,256 ;  es  ist  an  den  Rändern 
durchscheinend,  entwickelt  angefeuchtet  Thongeruch,  färbt 
sich  vor  dem  Löthrohr  weifs  und  zerspringt,  zeigt  aber  selbst 
an  den  Rändern  keine  Schmelzung.  Durch  Salzsäure  wird 
es  nicht  gelöst.  Ouchakoff  (2),  dem  wir  diese  Angaben 
entnehmen,  fand  in  dem  bei  100^  getrockneten  Mineral  : 

Qoan      SiO,       PO«      AlsO,     Fe,0,  CaO    MgO    KO     HO     8amme 
10,SO      68,90      0,16      20,49      0,89    Spar    0,60     0,29    8,35      99,88, 

welche  Zusammensetzung  nach  Abrechnung  des  beigemeng- 
ten Quarzes  der  Formel  AljOs,  3  SiOs  +  2  HO  nahe  ent- 
spricht und  der  des  Cimolits  (Al^Os,  3SiOs  +  3  o.  2  HO) 
nahe  kommt  oder  mit  ihr  übereinstimmt.  Er  betrachtet  das 
Mineral  als  ein  Zersetzungsproduct  des  Feldspaths. 

A.  Bauer  (3)  fand  in  Kaolin  von  Zettlitz  in  Böhmen :     Kaoun. 

HOa)    HOb)   SiO«*)    SiO,  Al«Os   CaO,COt    Fe,Os    Qnars    MgO.KO    Bomme 
0,88      6,60      6,66      16,82  17,46        0,40         0,24      68,40        Spur  99,96. 

HOa)    bei  lOO-lSO»,    HOb)   bei   der  Giatibitze   entweichendes  Wasser.  —  •)  Aus    dem 
ffeglOhten  Mineral  dareh  Kalilaage  aasziebbare  KleselsSare. 

Für  den    durch  Schwefelsäure    aufschliefsbaren  Theil 
fand  er  die  Zusammensetzung  : 

StOs    Al,Os      HO 
48,61     88,90     12,47 

der  Formel  SAlfi^,  4810^  +  6 HO  entsprechend. 


(1)  Ans  d.  Proc.  Boat.  Soo.  Nat  HIst  VI ,  62  in  SUl.  Am.  J.  [2] 
XXIV,  278.  —  (2)  Petertb.  Acad.  BaU.  XVI,  129 ;  Chem.  Centr.  1868, 
46.  -  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  698;  Chem.  Centr.  1867,  299. 

Jahx«sb«r.  f.  Chva.  a.  ■.  w.  f«r  IMl.  43 
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'•S;"^'  J-  ^-  Mall  et  (1)  fand  in  weifsem  Porcellantbon  A 

aus  der  Gegend  von  Jacksonville,  B  ans  Randolph  Coonty 
(beide  Localitäten  in  Alabama,  Nord*Ämerika)  : 

SiOageb.    SiOsfrei   AlsO,  FOsO,  0AO,MgO,KO    HO    Uiiien.Min.    Snmme 

A        89,76  4,86      88,92     0,78  1,08  18,88  0,90  99,61 

B        19,86         17,44      81,93    Spur  0,72  16,09        14,28*)  99^0. 

*)  Darin  7,49  Qaarc. 

Die  Zusammensetzung  von  A  entspricht  nahezu  der 
Formel  AlgOs,  SiOs  +  2  HO. 
TrüiJ«  Nach  Descloizea^ux  (2)  sind  die  Apophyllitkrystalle 

»Vt^eV.?»  von  ütoe  optisch-positiv,  die  von  Cziclowa  im  Banat  nega» 
Apo'^^uH.  ^^^f  andere  zeigen  einen  zwischen  dem  dieser  beiden  Va- 
rietäten intermediären  optischen  Character,  und  Descloi- 
zeaux  betrachtet  sie  als  entstanden  durch  Zusammen- 
krystallisiren  zweier  optisch  entgegengesetzter  Apophyllit- 
arten. 
wa.tar-  Descloizcaux  (3)  betrachtet,  auf  Grund  der  Dnter- 

mV^B^r.«»  suchung  der  optischen  Eigenschaften,    Skolezit  und  Meso- 
"^^";,^*''iith  als  zu   derselben  Species   gehörig;    die  Krystalle   des 
uesoiith.   Mesoliths  seien  nur  stets  aus  mehreren  Individuen  zusam- 
mengesetzt.   Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Verwachsung 
stattfindet,  hat  er  nicht  bestimmt, 

Heddle  (4)  betrachtet  den  Mesolith  als  eine  vom 
Skolezit  verschiedene  Species.  Er  fand  /  in  wei&en  feinen 
verschlungenen  Erystallen  von  Talisker  auf  Skye ,  II  in 
weifsen  zarten   federigen.  Aggregaten  von  Storr  daselbst, 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  188.  Es  «nalynrten  noch  :  Alpern 
Thon  (s.  g.  Porcellanerde)  ron  Pöltacliacb  ia  Oesteireieh  (Jahrb.  d.  k.  k. 
geol.  Reiobsanstalt,  1867>  162),  C.  v.  Hauer  fenerfeeten  Thon  tob 
Blansko  in  Mähren  (daselbst,  164)  nnd  von  Fünfkirchen  in  Ungarn  (da- 
selbst, 762),  Streng  (ans  d.  berg-  u.  hüttenm.  Zeit  1867,  Nr.  24  In 
Dingl.  pol.  J.  CXLYI,  286)  Thon  ?on  Goslar.  —  (2)  In  der  S.  663 
angef.  Abhandl.  —  (3)  In  der  S.  662  angef.  Abhandl.  Vgl.  Jahresbor. 
f.  1868,  819  f.  —  (4)  Pha  Mag.  [4]  XIII,  63  (vgl.  148);  Chem.  Centr. 
1867,  630.  Das  anf  Antrimolith  BezUgliohe  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  148; 
Chem.  Centr.  1867,  630. 
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III  in  gelblichweifsen  strahligen ,  zu  natrolithähnlichen 
Massen  verwachsenen  Ejrystallen  (an  welchen  Greg  Pris- 
menwinkel von  91  und  89^  mafs)  von  Kilmore  daselbst,  IV 
in  federigen  Ejrystallen  ans  der  Höhle  von  Nalsöe  (Faröe), 
Fin  Thomson 's  Antrimolith,  welchen  Heddle  hiernach  ^^■i^J'* 
als  mit  Mesolith  identisch  betrachtet  (1)  : 


SiOa 

1    46,714 

n    46,724 

Ul    46,26 

IV    46,80 

47,072 
F  { 45,98 
46,18 


A1,0, 

26,617 

26,698 

26,48 

26,46 

26,228 

26,18 

26,48 


CaO 

9,078 

8,902 

10,00 

9,08 

9,885 
10,78 
? 


NaO 

5,389 

5,404 

4,98 

5,14 

4,886 
4,54 
? 


HO 

12,881 

12,925 

13,04 

12,28 

12,237 

13,00 

14,20 


Summe 

100,629 

100,658 

100,76 

99,76 

100,308 
100,48 


Den  als  Mesol  bezeichneten  Zeolith  nennt  Heddle  '«-»«uth. 
Faröelith  und  betrachtet  ihn  als  eine  besondere  Species. 
Er  kommt  stets  in  eingewachsenen  oder  freien  rundlichen 
Massen  von  bläulicher  Farbe,  strahliger  Strnctur  (2)  und 
Perlmutterglanz  vor,  zusammen  mit  Mesolith  (letzterer  sitzt 
wohl  auf  dem  Faröelith,  aber  nie  zwischen  diesem  und 
dem  Gestein).  Heddle  analysirte  /  Faröelith  von  Storr 
auf  Skye ,  II  aus  der  Gegend  von  Portree  daselbst ,  III 
von  Uig  daselbst  : 

SIC, 

I     41,82 

n     41,20 

"'\  43,21 

Heddle  giebt  diesen  Zeolithen  folgende  Formeln,  zu- 
sammengestellt mit  denen  nahe  verwandter  Mineralien  : 


Al,Oa 

CaO 

NaO 

HO 

Snmme 

28,44 

11,54 

5,77 

13,26 

100,83 

80,00 

11,40 

4,38 

13,20 

100,18 

29,30 
29,03 

9,82 
10,35 

5,33 
5,16 

12,40 
12,46 

100,02 
100,21 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  784.  —  (2)  Wie  Heddle  spttter  (Phil. 
Kag.  [4]  XT,  28)  mitthetlte,  zeigen  die  randlichen  Massen  Ton  Faröelith 
manchmal  bestimmbare  Krystalle,  rectangnlftre  Prismen  (zwei  Flächen  a 
sind  perlmntterglänzend,  zwei  h  glasglfinzend)  mit  der  geraden  EndBftche. 
Sehr  Toükommen  sind  die  Krystalle  spaltbar  in  Richtung  von  a,  toU- 
kommen  auch  in  Richtnng  Ton  &,  nnvollkommen  in  Richtung  eines  rhom- 
bischen Prisma's,  dessen  Flachen  en  a  unter  116^0'  geneigt  sind. 

43» 


ß^g  Mineralogie. 

Natrolith  NaO,  SiO.  +       AlaO,,  fliO.    +  9H0 

Fargit  (1)  (SNaO,  OaO),  8  SiO,  +  8  (AltOs,  BiO.)  +  7H0 

Faröelitb  (NaO,  2  CaO),  2  SiO,  +  8  (AlsO, ,  SiO,)  +  8  HO 

Mesolith  (KaO,  2  GaO),  8  SiO,  +  8  (AlaO,,  SiO,)  +  8H0 

Skolezit  OaO,  SiO,  +       Al^O,,  SiO,   +  3H0 

wonach  der"  Mesolith  aus  2  At.  Skolezit  und  1  At.  Natro- 
lith  bestünde. 
i>iffit.  Uigit  nennt  Heddle  (2)  ein  als  neu  betrachtetes,  mit 

Faröelith  und  Analcim  in  dem  Mandelgestein  bei  Uig  auf 
Skye  in  garbenförmigen  Platten  vorkommendes^  dan  Aus- 
sehen nach  zwischen  Faröelith  und  Gjrolith  stehendes  Mi* 
neral  von  weifsef  oder  schwach  gelblicher  Farbe,  Perlglanz, 
Härte  6,5,  sp.  G.  2,284;  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  leicht 
und  ruhig  zu  einem  undurchsichtigen  aber  nicht  schaumi- 
gen Email,  und  ergab  : 

45»98  SiO,;  21,98  Al^O,;  16,15  CaO;  4,7  NaO;  11,26  HO. 

Hyjortiib«  ?  ^^^  zeoHthartiges  Mineral  von  der  Insel  Skye,  welches 
J.  W.  Mall  et  analysirte,  war  von  Heddle  als  verwitter- 
ter Laumontit  betrachtet  worden  (3).  S.  Haughton  (4) 
hat  ein  in  den  äufseren  Eigenschaften  mit  diesem  Mineral 
übereinstimmendes  von  demselben  Fundort  untersucht  osd 
darin  gefunden  : 

SiO,       AlftO,        CaO        MgO        KO        NaO        HO        Summe 
52,40        17,98        9,97         0,86        0,08        1,40       17,88        99,97 

wonach  er  dasselbe  für  identisch  mit  Beudant's  Hypostil- 

bit  erklärt. 

Btiibit.  In  schönen  Stilbitkrystallen   aus   dem  Nerbudda-Tbal 

in  Hindostan  fand  Haughton  : 

SiO,        AlsO,        CaO        MgO        KO        NaO        HO        Summe 
56,59       15,85         5,88         0,82         0,89         1,45       17,48        98,46 


(1)  Die  Beseicbnung  Far^  und  die  oben  angegebene  Formel  niount 
Heddle  jetzt  für  den  von  ihm  frOber  (Jabresber.  f.  1856,  861)  uoter- 
suchten  und  als  identisch  mit  Natrolith  betrachteten  s.  g.  Qalactit  von 
Glenfarg  in  Fifeshire  an.  —  (2)  Ans  d.  New  Edinb.  PhiL  Joom.  [2]  IV, 
162  in  SiU.  Am.  J.  [2]  XXV,  414.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856,  862  t  - 
(4)  Phil.  Mag.  [4]  Xm,  509;  J.  pr.  Obern.  LXXH,  188;  Cbem.  Csatr. 
1857,  681. 
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Bukeisen  (1)  unter  stich  te  den  Desmin,  welcher  auf 
der  Seisser  Alpe  an  der  Pnfler  Lahn  neben  Chabasit  und 
Anaicim  im  Melaphyr  vorkommt,  kleine  halbkugelige 
Massen  von  concentrisch-strahliger  Textur  bildet,  grünlich- 
weifs,  stark  glasglänzend;  durchscheinend  bis  durchsichtig 
ist,  die  Harte  3,5  und  das  sp.  G.  2,0  hat    Er  fand  darin : 

53,84  8iOs;  16,80  AltO«;  11,79  CaO;  17,16  HO  (Summe  98,09). 

C.   A.  Kurlbaum  fand,  wie  F.  A.  Genth  (2)  mit-  '«•*'"*"*• 
theilt,  in  Epistilbit  von  Island  : 

BiOs        A1,0,        FegO,        CaO        NaO        KO        HO        Snmme 
58,74        17,10  0,12  7,81         S,06        0,19       14,31        100,38. 

Descloizeaux  (3)  fand   es   durch  die  Identität   der (g":;!;;^!,*»). 
optischen  Eigenschaften  des  Heulandits  und  des  Beaumon- 
tits  bestätigt,   dafs  beide  Mineralien  derselben  Species  zu- 
zurechnen sind. 

A.  E.  Nordenskiöld  (4)  theilte  mit,  dafs  Thoreid  ^^^^^^ 
ein  in  losen  Steinen  am  Strande  von  Yli  Eitkajärvi  in 
fumland  gefundenes  Mineral  als  Gongylit  benannt  hat 
Dasselbe  ist  undeutlich  krystallisirt ,  zeigt  nach  zwei  Rich- 
tangen  ziemlich  deutliche  Spaltbarkeit,  ist  wachsartig  glän- 
zend, an  den  Kanten  schwach  durchscheinend ,  gelb  oder 
gelbbraun,  zeigt  weifsen  Strich,  muscheligen  oder  splitte* 
rigen  Bruch,  das  sp.  G.  2,7,  die  Härte  4  bis  5;  es  giebt 
vor  dem  Löthrohr  Wasser  aus.  und  schmilzt  bei  stärkerer 
Hitze  zu  blasigem  Glase.  Nach  Thoreid  wäre  das 
Mineral  2  (3  [MgO,  KO],  2  SiOs)  +  6  (AljO»,  2  SiO») 
4-  9  HO;  Nordenskiöld  glaubt,  es  lasse  sich  dafür  die 
Formel  2  (RO,  SiOs)  +  2  RgOs,  3  SiOa  +  3  HO  an- 
nehmen. 

Als  zwei  andere  neue,  von  N.  Nordenskiöld  unter-   K«otokit. 
schiedene  wasserhaltige  Silicate  werden  Neotokit  und  Ella- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  286;  Chem.  Gentr.  1857,  709.  ~ 
(2)  8ilL  Am.  J.  [2]  XXm,  421 ;  J.  pr.  Cbem.  LXXIU,  206.  —  (3)  In 
to  8.  652  angef.  Abhandl.  —  (4)  Am  B.  668  angef.  Ort 
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git  genannt.  Der  Neotokit  wird  beschrieben  als  amorph, 
glasartig  glSnzend,  nndnrchsichtig  oder  schwach  an  den 
Kanten  durchscheinend,  schwarz  oder  schwarzbraun,  mit 
braunem  Strich,  ebenem  oder  flachmnscheligem  Brach, 
sp.  6.  2,7  bis  2,8,  Härte  3,5  bis  4,0;  vor  dem  Lothrohr 
giebt  er  Wasser  aus,  bekommt  Risse,  schmilzt  aber  nicht; 
seine  Zusammensetzung  sei  MgO ,  SiOa  -j-  ^  (  [F^^si 
MnaOs],  SiO«)  +  8  HO.  Er  fand  sich  nur  in  der  Nähe 
vpn  Gasböle  im  Sjundea-Kirchspiel  in  Finnland.  ^  Der 
Biiasit.  Ellagit  habe  vermuthlich  monoklinometriscbe  Krystallform ; 
er  findet  sich  an  einer  einzigen  Stelle  auf  Aland  in  krjstal* 
linischen  Massen  mit  zwei  sich  etwa  unter  90^  schneiden- 
den  Spaltungsrichtungen,  ist  auf  den  Spaltungsflächen 
schwach  perlmutterartig  glänzend,  undurchsichtig  oder  an 
•  den  Kanten  wenig  durchscheinend,  gelb,  gelbbraun,  in  das 
Gelblichrothe,  der  Strich  weifs,  der  Bruch  uneben,  die 
Härte  2,5  bis  3.  Vor  dem  Lothrohr  giebt  das  Mineral 
Wasser  aus  und  schmilzt  bei  stärkerer  Hitze  zu  weifsem 
Email ;  die  Zusammensetzung  sei  3  CaO,  4  SiOs  -f-  ^  (AlsOs, 
SiOs)  +  12  HO. 
'*«'*'•  Gilm  (1)  untersuchte  A  schaligen  Serpentin   (Antigo- 

Hydr.t.n.  rit  ?)  vou  Windisch-Matrci  im  Kaiser  Thale   in  Tyrol  (das 

Berpeatla.  ,  «/  \ 

Mineral  kommt  krummschalig  abgesondert  vor,  ist  auf  den 
Absonderungsflächen  stark  glasglänzend,  auf  dem  Quer- 
bruch matt,  dunkel-lauchgrün  bis  hellgrün,  von  Härte  3,5 
und  sp.  G.  2,593),  5  asbestartigen  Serpentin  (Metaxit)  von 
Pregratten  in  Tyrol  (das  Mineral  ist  verworren  feinfaserig, 
grünlichweifs,  dickschalig  und  dann  im  Querbruch  deutlich 
faserig,  von  Härte  2  und  sp.  Q.  2,564)  : 

A  :    42,42  SiOg;  88,05  MgO;  6,71  FeO;  0,65  AltO,;  12,91  HO  (Sammo    99,74) 
B  :    42,19      „       88,71       9       5,98      „       0,62       »        12,54    »     (     »         100,04> 

ABtiforiu  G.  J.  Brush  (2)  fand  in,  von  Kraut z  erhaltenem 

Antigorit  : 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  287;     Chem.   Centr.   1867,    710.    - 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  128. 
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SiO,        FeO        MgO        NiO,  Gr,0,       A1«0,       HO 
41,68        7,22        86,80  Spar  2,60        12,67, 

and  betrachtet  hiernach  denselben  als  eine  scbieferige  Va- 
rietät von  Serpentin. 

Vorhaaserit  nennt  Eenngott(l)  ein  auf  dem  Mon-  vorhaoMrit. 
zonigebirge  im  Fleimser  Thale  in  Tyrol  an  der  Berührungs- 
fläche des  Syenits  mit  dem  Kalk  vorkommendes  Mineral. 
Dieses  ist  amorph,  derb  und  eingesprengt,  hat  muscheligen 
bis  unebenen  Brach,  ist  dunkelbraun  bis  bräunlich-  oder 
griinlichschwarz,  glänzend  bis  wenig  glänzend  (wachsartig, 
zum  Theil  in  Glasglanz  geneigt) ,  durchscheinend  an  den 
Kanten ,  von  hellbräunlichgelbem  bis  rostbraunem  Strich, 
spröde,  von  Härte  3,5,  sp.  6.  2,45.  Vor  dem  Löthrohr  ist 
68  unschmelzbar,  wird  es  graulich weifs  und  mürbe;  fein  ge- 
pulvert wird  es  durch  concentrirte  Salzsäure  und  Schwe- 
felsaure vollständig  zersetzt.    O  eil  ach  er  fand  darin  : 

BiOa       MgO       FeO        MnO        HO        Z«)       Bumme 

41,21       89,24        1,72         0,80       16,16      0,96         99,69. 
*)  Phosphors.  Kalk  und  Chlorcftlciam. 

Kenngott   giebt  hiernach    die   Formel   MgO,   SiOs 
4-  MgO,  2  HO  =  2  MgO,  SiOs  +  2  HO. 

C.  V.  Hauer  (2)   fand  in  Grünerde   von  Kaaden   in  orttii«rd«. 
Böhmen,   einer   compacten  plastischen  Masse  von  schöner 
grüner  Farbe  : 

SiO«       ÄltOg       FeO       CaO        MgO       KO       CO,u.HO 
41,0  8,0  28,4         8,2  2,8  8,0  19,8. 

Nach  Descloizeaux  (3)   ist  der  Pennin  optisch  ein-    cHoru. 
azig,   doch  in  verschiedenen  Varietäten   in   verschiedener  ^,^"^"1^;, 
Weise.     Durchsichtige  kleine  Krjstalle  wie  die  Mehrzahl  ^^"^^h." 
der  blaulichen  und  bläulichgrünen  Tafeln  von  Zermatt  oder 
aus  Tyrol  und  die  Krjstalle  mit  triangulärer  Basis  aus  dem 
Binnenthale  sind  negativ;  die  grünlichen  Krjstalle  von  Zer- 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt  1867,  868.  —  (2)  Jahrb. 
d.  k.  k.  geolog.  Beiehsanstalt,  VIl.  Jahrg.,  4.  Hft.,  846.  —  (8)  In  der 
8.  662  angef.  Abhandl.;  im  Aau.  SUl.  Am.  J«  [2]  XXY,  404. 
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panoul'  ^^^  ^^^  namentlich  die  von^Ala  sind  hingegen  optisch- 
Kuitehior.  positiv  Und  von  der  letzteren  Localität  verhalten  sich  eim 
^b«rgu!"  zelne  Krystalltafeln  optisch-nentral.  An  den  positiven 
Eiystallen  von  Zermatt  und  Ala,  B .  OR,  fand  Descloi- 
zeanx  R  :  R  =  65^^28^,  R  :  OR  =:  103045S  an  negativen 
von  Zermatt  R  :  R  =  63^5',  R  :  OR  =  100<>30'  (er  be- 
trachtet  die  Winkelnnterschiede  als  möglicherweise  nur  zu- 
fallige» da  die  Flächen  der  letzteren  Erystalle  genauere 
Messang  nicht  zuliefsen).  Leuchtenbergit  ist  positiv-ein- 
axig  nnd  stellt  sich  zu  dem  positiven  Pennin.  —  Zum 
Elinochlor,  als  optisch-zweiaxig  (der  Winkel  der  Axen  ist 
bei  Erystallen  von  verschiedenem  Fundort  sehr  wechselnd, 
30  bis  86^)  mit  positiver  Mittellinie ,  stellt  Descloi- 
zeaux  den  Chlorit  von  Pfitsch,  Pfunders  nnd  aus  dem 
Zillerthaly  von  Taberg  (Tabergit)  und  Marienberg«  An 
Chlorit  von  Traversella  fand  Descloizeaux  das  Gen- 
tmm  durchsichtig,  schwarzgrfin,  zweiaxig  mit  negativer 
Mittellinie»  den  Rand  hellgrüni  durchscheinend»  zweiaxig 
(die  zwei  Axen  machen  einen  seht*  spitzen  Winkel)  mit 
positiver  Mittellinie.  Aehnliche  Verwachsungen  optbch 
verschiedener  Substanzen  finden  sich  in  einem  chloritartigen 
Mineral  von  Taberg.  Ein  solches  Mineral  von  Brosso  in 
Piemont,  welches  grofse  gleichförmig  grüne  sechseckige 
Tafeln  zeigt»  zweiaxig  mit  einem  sehr  kleinen  Winkel  der 
optischen  Axen  und  negativer  Mittellinie  ist,  fand  Dam  cur 
zusammengesetzt  : 

83,67  SiO,*);  20,37  AlsO,;  29,49  MgO;  6,87  FeO;  10,10  HO. 
*)  Aus  der  Biffereos. 

Am  Ripidolith  ist  die  Doppelbrechung  nur  schwach, 
die  optischen  Axen  machen  einen  Winkel  von  etwa  2(f, 
die  Mittellinie  ist  positiv.  —  Descloizeaux  ist  der  An- 
sicht» die  verschiedenen  chloritartigen  Mineralien  können; 
mindestens  gröfstentheils ,  in  drei»  als  Pennin»  Klinochlor 
und  Ripidolith  zu  bezeichnende  Abtheilungen  gebracht 
werden. 


8ol- 
n. 
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Eokscharow  (1)   hat  eine    Znaammenstellong    der  c'^«^*«'"- 
über  den  Chloritoid  erschienenen  üntersnchnngen  gegeben. 

Kokflcharow  (2)  machte  Mittheilungen  über  Topase ^^|*^[*^* 
(von    Nertschinsk)   mit  gekrümmten   Flächen,  femer  über*"^°; 
eine    von    Kotschubey    beobachtete    Topascombination    ''''^'"* 
<x>P  •  <3oP2.  OP  (vom   Flusse   Urulga,   gleichfalls  in   der' 
Gegend  von  Nertschinsk). 

Nordenskiöld  (3)  giebt  nach  der  Untersuchung  i'Muntoiii 
einer  Sendung  Lasursteine  aus  der  Gegend  des  Baikalsee's 
an,  dafs  die  blaue  Farbe  dieses  Minerals  selten  natürlich,  mei- 
stens durch  künstliche  Erhitzung  hervorgebracht  sei.  Die 
Krystalle,  ooOoo  und  ooO»  sitzen  mit  einem  feldspathartigen 
Mineral  und  Schwefelkies  in  Kalkstein  (4);  sie  waren 
theil weise  farblos,  stellenweise  grün,  blau,  violett,  helkoth. 


(1)  Materialien  snr  Min.  Roralands  II,  867.  —  (2)  Mater,  sur  Min. 
Rofslands  II,  844.  —  (8)  Im  Ansz.  aus  d.  Ball.  nat.  Moscou  1867,  I, 
313  in  d.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  X,  622.  —  (4)  Als  mit  dem  Lasur- 
stein Torkommende  oder  yerwacbsene  Mineralien  nennt  Nordenskiöld  : 
Ein  in  regelmälsigen  4-  und  Sseitigen,  wahrscheinlich  dem  quadratischen 
System  angehörenden  Prismen,  auch  derb  im  s.  g.  Lasnr-Feldspath  ein- 
gewachaen  Torkommendes ,  als  Paralogil  beseichnetea  Mineral,  welches 
keine  Spaltnngsricbtang  zeigt,  die  Härte  7  bis  7,6,  das  sp.  G.  2,666  hat, 
weiüs,  stellenweifs  blau  oder  rothblaa,  an  den  Kanten  dnrchscbeinend 
ist,  in  der  äuTseren  Flamme  geglüht  gelb  wird,  in  der  inneren  Flamme 
leicht  mit  Blasen  werfen  an  farblosem  Glase  schmilzt,  nnd  bei  Thoreld*s 
Analyse  44,96  pC.  SiO,,  26,89  AlsO,,  14,44  CaO,  10,86  NaO,  1,01  CaO, 
Spuren  von  Manganoxydnl  nnd  1,86  Glähverlast  ergab.  Ein  nur  kry- 
stallisirt  oder  krystallinisch  vorkommendes,  als  KokMcharowii  bezeichnetes 
Mineral,  mit  zwei  sehr  deutlichen,  unter  124^  geneigten  Spaltnngsrich- 
tongen,  ron  Harte  6  bis  6,6,  theils  farblos  und  stark  glänzend,  theils 
braun  and  weniger  glänzend,  welches  beim  Erhitzen  dunkel  wird  und 
dann  leicht  zu  weifsem  haibdurchsichtigem  Glase  schmilzt.  (Diese« 
Mineral  ist,  wie  auch  die  folgenden,  noch  nicht  analysirt.)  Ltuur-ApatUf 
ein  ans  Kieselsäure,  Phosphors&ure,  Thonerde,  Kalk  nnd  Magnesia  be> 
stehendes,  in  hezagonalen  Prismen  krystallisirendes  himmelblaues  Mineral, 
▼on  Härte  6,  bei  starker  Hitze  unter  Entfärbung  schmelzend,  ?or  dem 
Ldthrohr  sich  wie  Apatit  verhaltend.  Lasur-Feid$paik,  ein  nioht  kry- 
stallisirtes,  aber  Feldspathdorchgänge  zeigendes,  im  Bruch  mattes  Mineral 
▼on  Härte  6,  sp.  G.  2,697,  schwer  schmelzbar  zu  halbdurehaichtiger  Masse. 
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von  frischerem  und  glänzenderem  Aeufseren  wie  die  Lasur- 
steine   aus   der  bucharei«    deren  hochblane  Färbung  und 
mattes  Aussehen  sie  aber  durch  Erhitzen  annahmen. 
Tiun»te:  Seneca  (1)  fand  für  Perowskit  von   Schelingen  am 

Moiybd.te;Xaiser8tuhl   in  Baden    —   kleine   glänzende  eisenscbwarze 
r«rowiku.   Würfel  mit  deutlicher   Spaltbarkeit   parallel  den   WürfeU 
flächen ,   Härte  5^5 ,  sp.   6.  4,02  —  in  zwei  Analysen  die 
Zusammensetzung  : 

58,95  TiO,    35,69  CaO    6,28  FeO  (Samme  100,87) 
69,80     „        85,94     •       5,99     »      (      ,         101,28) 

entsprechend  der  Formel  (CaO,  FeO),  TiOs. 
TanuHt.  A.    E.    Nordcnskiöld   (2)    hat    die  Tantalite   von 

Skogböle  in  Kimito  und  von  Härkäsaari  in  Tammela  (in 
Finnland)  untersucht  und  gefunden,  dafs  sie  in  zwei  Spe- 
cies  zu  unterscheiden  sind.  Die  eine,  welcher  er  die  Be- 
zeichnung Tantalit  läfst  (sie  ist  auch  als  Tantalit  mit  zimmt- 
braunem  Pulver  oder  als  Skogbölit  oder  Tammela-Tantalit 
bezeichnet  worden)  kommt  an  den  beiden  genannten  Loca- 
litäten  vor.  Das  Mineral  ist  schwach  metallglänzend,  un- 
durchsichtig, schwarz,  von  schwarzbraunem  bis  zimmtbrau- 
nem  Pulver,  meistens  unebenem  Bruch,  dem  sp.  G.  7,8  bis 
8,0  (angefressene,  wahrscheinlich  veränderte  Erystalle  er- 
gaben 7,3  bis  7,4),  Härte  6,0  bis  6,ö.  Es  krystallisirt 
rhombisch,  mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenazen  zur  Haopt- 
axe  =  1  :  0,8170  :  0,6517;  die  Krjstalle  sind  ge wohnlich 
begrenzt  von  P  und  (»PVs;  untergeordnet  kommen  vor 
cot<x).ooPc».tV«-PVa-]^<x>.V6Pao  und  sfoo  (es  ist 
nach  N.  Nordcnskiöld  P  :  P  in  den  Seitenkanten  = 
9P44',  in  den  Endkanten  =  1264'  und  112<>32');  sehr 
gewöhnlich  sind  Zwillingskrystalle ,  mit  ooPoo  als  Zusam- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIY,  371;  Cbem.  Centr.  1858,  386;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  606.  —  (2)  Acta  soc.  Fennioae  Y,  168;  Pogg.  Axm.  CI» 
626.  Nftoh  Hermann  (J.  pr.  Chem.  LXX,  205)  enthält  der  Taotalit 
Ton  Kimito  78,07  pC.  TantalBaure,  11,02  niobige  8&are,  10,08  EiMDOzyd, 
8,88  EiteBOxydal,  1,82  llaoganozjdnl,  0,70  Zinnozyd  (Summe  99y70> 
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mensetzangsflSche.  Vor  dem  Löthrohr  verhält  sich  dieses 
Mineral  wie  das  folgende,  ausgenommen  dais  es  die  Zinn- 
nnd  ManganreactioD  nur  sehr  schwach  zeigt.  Nach  N Or- 
dens kiöld  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
2  FeO,  5  TaOs;  er  fand  darin  : 

TaOg        SnOs        CnO        FeO        MnO        CaO        Samme 
84,44         1,36         0,14       13,41        0,96         0,15        100,36. 

Die  andere  Mineralspecies ,  welche  A.  E.  Norden-  woua. 
skiöld  Ixiolith  nennt  (N.  Nordenskiöld  hatte  sie  Eimito- 
Tantalit  genannt),  ist  nur,  zusammen  mit  der  vorhergehen- 
den; bei  Skogböle  gefunden  wurden.  Der  Ixiolith  ist 
schwach  metallglänzend ,  schwarzgrau  bis  stahlgrau ,  von 
braunem  Pulver,  fiachmuscheligem,  zuweilen  fast  unebenem 
Bruch,  dem  sp.  G.-  7,0  bis  7,1  (in  reinen  Stücken),  der 
Härte  6,0  bis  6,5.  Auch  er  krystallisirt  rhombisch,  mit 
dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,5508 : 
1,2460;  die  Erjstalle  zeigen  gewöhnlich  vorherrschend 
OP.cx>P(x>.oof  ex?,  untergeordnet P  .ooP  .f  c».  3 j?oound 
Vaf  00  (  es  ist  P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  137<>40',  in 
den  Endkanten  =  95V  und  70^28';  ooP:ooP=  122019'); 
Zwillingakrystalle  sind  häufig,  mit  VsPcx)  als  Zusammen- 
setzungsfläche. Vor  dem  Löthrohr  verändert  sich  der  Ixio- 
lith in  der  Zange  nicht;  er  löst  sich  leicht  in  Borax  und 
Phosphorsalz  mit  Eisen-  und  Manganreaction;  er  giebt  mit 
Soda  auf  Kohle  reducirt  reichliche  Füttern  von  Zinn.  Seine 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  genauer  bekannt;  Nor- 
denskiöld vermuthet,  sie  möge  durch  2  (FeO  -{•  MnO) 
-f-  5  (5  TaOs  -}-  SnOj)  ausgedrückt  sein. 

Die  von  Eenngott   behauptete  Identität  des  Tyrits     "^mi- 
mit  dem  Fergusonit  (1)  wird  von  D.  Forbes  (2)   bezwei- 
felt Dieser  giebt  jetzt,  zu  seiner  früheren  Analyse  (3)  des  Ty- 
rits von  Hampemyr  auf  Tromöe,  noch  eine  des  Tyrits  von 
Helle  bei  Naeskül  in  der  Gegend  von  Arendal  : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  962  f.   —  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XIU,  91. 
—  (8)  Jahreiber.  f.  1866,  968. 
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Tyrit.      TaOt    TO    CaO   CeO  LaO  FeO  ÜO   8nO,   AltOs  ZiO  HO  Bomme 
44,48  27,83  1,68    5,68    1,47     2,11  5,99  Spur     8,55     2,78  4,66   100,18. 

Die  Krystalle  von  Helle  sind  stets  auf  schwarzem 
Glimmer  spiefsförmig  aufgewachsen,  mit  so  nndeatlicben 
Flächen,  dafs  eine  krystallographische  Bestimmung  nicht 
möglich  war;  sie  scheinen  dem  quadratischen  System 
anzugehören,  zeigen  in  Einer  Richtung  deutliche,  in  zwei 
Richtungen  spurenweise  Spaltbarkeit,  die  Härte  6,5,  das 
sp.  6.  5,13  bis  5,36 ,  graubraune  bis  nelkenbraune  Farbe, 
gelblichbraunen  Strich,  Harzglanz,  dem  Metallglanz  sich 
nähernd.  Forbes  hebt,  als  den  Tjrit  von  dem  Fergusonit 
unterscheidend,  namentlich  das  geringere  sp.  G.  des  erste- 
ren  hervor  und  die  verschiedene  Zusammensetzung,  nach 
Hartwall's  (1)  Analyse  des  Fergusonits,  und  dafs  dieser 
kein  Wasser  enthält. 

Ad«ipboiu  Als  Adelpholit  hat,  wie  A.  E.  Nordenskiöld  (2)  mit- 

theilt, N.  Nordenski  öl  d  ein  zu  Rajamäki  und  Laurinmäki 
bei  Torro  im  Tammela-Kirchspiel  in  Finnland  gefundenes 
Mineral  bezeichnet.  Dieses  kommt  mit  Beryll  und  kleinen 
Tantalitkrystallen  in  Feldspath  eingesprengt  vor,  krystallisirt 
quadratisch  (Näheres  über  die  Form  ist  nicht  angegeben), 
ist  braungelb,  vom  Braunen  bis  ins  Schwarze,  fettglänzend, 
an  den  Kanten  durchscheinend,  zeigt  weifsen  oder  weils- 
lichgelben  Strich ,  muscheligen  Bruch ,  die  Härte  3,6  bis 
4,5 ,  das  sp.  G.  3,8 ;  es  sei  wahrscheinlich  niobs.  und 
tantals.  Eisen-  und  Manganoxyd  (oder  Oxydul),  mit  9,7  pG. 
Wasser. 

Damour  und  Descloizeaux  (3)  fanden  an  kleinen 
gelblichgrünen  durchsichtigen  Krystallen  von  Bleigelb  aus 
dem  Gold  und  Platin  führenden  Sande  von  Antioqoia 
die  quadratische  Combination  Poo.  ViPoo.  OP  .  P  und  die 
Winkel  OP  :  Poo  =  122«32',  OP  :  VjPoo  =  142«,  Poo  : 


Blciyelb. 


(1)   Vgl.  Rtmmelsbergs   Handwörierb.  d.  ehem.  Bfio.  1,  836.   -^ 
(2)  Am  6.  668  angef.  Ort.  —  (8)  In  der  S.  664  angef.  AbbandL 
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VjPoo  =  160«10S  Pc»:  Pc»  in  den  Seitenkanten  =  llSOKy, 
OP:P  =  II402O',  P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  13P40'. 

Bergemann  (1)  fand  in  dem  Aräoxen  (2)  von  Dahn   ^» *«*•■• 
im  Lanterthale  in  Rhein-Bayern  : 

PbO        ZnO        A8O5       VOs       Al^O,,  FesO,*)       Snmme 

62,66       18,11       10,62       16,81  1,84  ^        99,88, 

*)  Mit  Sparen  yon  PhoaphoriXore. 

wonach  der  Aräoxen  eine  Verbindung  von  drittel-vanadins. 
Bleiozyd  mit  arsens.  Zinkozyd  bilden  würde. 

Brnsh  (3)  theilt  mit,  dafs  nach  Erantz  Aräoxen  p«ch«nit. 
Qod  Dechenit  (4)  ein  und  dasselbe  Mineral,  auch  von  der- 
selben Localität  sind,  und  dafs  er  selbst  in  von  Erantz 
erhaltenem  Dechenit  einen  beträchtlichen  Zmkgehalt  gefun- 
den. Auch  im  Eusjnchit  (5)  fand  Brush  einen  Zink- 
gebalt 

Ein  bei  Steamboat,  Chester  Oounty  in  Pennsylvanien,  Phosphat«; 
vorkommender  Wawellit  zeigt  nach  Genth  (6)  rhombische,   w*weuit. 
manchmal  sternförmig  gruppirte  Erystalle  (Dana  fand  ein 
Prisma  von  123  bis  124^),  gewöhnlich  aber  stalactitenformige 
oder  tranbige   Massen  als  üeberzug   auf  Brauneisenstein. 
Der  stalactitenförmige  Wawellit  ergab  : 

84,68  PO5;  86,67  A],0,;  28,29  HO, 

nebst  0,22  beigemengtem  Brauneisenstein  und  Spuren  von 
Fluor  (Summe  99,86),  entsprechend  der  Formel  3A18089 
2PO5  +  12  HO. 

G.  E.  F.  Ger  lach  (7)   fand  in   dem  Triphyllin   aus  Triphruin. 
dem  Granit  von  Bodenmais  : 

PO5      FeO        MnO        CaO      MgO      KO        NaO        LiO     Summe 
40,32    86,64        9,06         0,68       1,97      0,86       2,61        6,84       98,16. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  RO  und  POs 
ist  =r  3,4  :  5,  dem  von  Rammeisberg  (8)  angenomme- 
nen 3,5  :  5  sehr  nahe  kommend. 


(1)  Jahrb.  Min.  1867,  897.   ^  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  763.  — 
(8)  BiU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  116.     -    (4)  Jahresber.   f.    1860,   762.    — 

(6)  Jabreaber.  f.  1866,    964.    —    (6)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXHI,  428.    — 

(7)  Z«iUcbr.  f.  d.  gas.  NatarwiMenscb.  IX,  149.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862, 889. 
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phoipborit.  y^^  Mayer  (1)  untersuchte  den  Phosphorit  von  Am- 
berg, >¥elcher  hier  im  Jurakalk  nesterweise  in  nierenförmi- 
gen  stalactitischen  Massen  mit  strahlig  -  faseriger  Teztnr 
vorkommt;  er  ist  gelblichweiia ,  leicht  zerreiblicb.  Reine 
weifse  Stücke  ergaben  : 

Fe,Os      CaO      MgO      NaO      KO      PO«      COt      Fl      X*)     Bnnmie 

0,90       52,21      0,09       0,27      0,89    89,57     2,78     1,90    1,96      100,07. 
*)  Bergart  and  KieieUIore. 

In  diesem  Phosphorit  fand  Mayer  auch  einen  Jod- 
gehalt Reinsch  (2)  glaubt  nach  seinen  Versuchen,  daüs 
dieser  Jodgehalt  nur  einzelnen  Stücken  dieses  Minerals, 
anderen  nicht  zukomme. 

lieber  das  natürliche  Vorkommen  von  phosphors.  Ealk 
vgl.  auch  S.  633. 
Tttonpath.  Wie  im  Jahresber.  f.  1853,  S.  841  angegeben  wurde, 

Mudit.)   hatte  Damour  ein  als  wasserhaltig  betrachtetes  Phosphat 
der  Yttererde,   welches  im   diamantführenden   Sande   aus 
Bahia  gefunden  wurde,   als  Castelnaudit  bezeichnet.    Es 
wurde  damals  schon  erinnert,  dafs  der  Wassergehalt  viel- 
leicht unwesentlich  ist;  dais  er  dies  ist  und  bei  der  frühe- 
ren Untersuchung  auf  der  Beimengung  »von  DIaspor  beruhte, 
hat  nun  Damour  (3)  selbst  angegeben;  für  eine  quan- 
titative Analyse  reichte  das  vorhandene  Material  nicht.  — 
Ein  früher  für  kieseis.  Yttererde  gehaltenes,   gleichfalls  in 
jenem  Sande  vorkommendes  Mineral  erkannte  er  nun  auch 
als  phosphors.   Yttererde.     Dieses   Mineral   bildet  zimmt- 
braune    undurchsichtige    abgerundete   Körner ,    manchmsl 
qaadratisphe  Pyramiden,  von  4,39  sp.  G.,  ritzt  Glas  schwach, 
löst  sich  vor  dem  Löthrohr  in  Phosphorsalz  nur  schwierig; 
es  ergab  : 

81,64  PO5;  60,40  YO;  7,40  TiOg  u.  ZrO ;  1,20  ütOaU.Fe^O,  (Summe  100,64). 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CI,  281 ;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  501 ;  Dingl  poL 
J.  CXLIV,  899;  Chem.  Centr.  1857,  884.  Nach  einer  Mittheilnog  tob 
Gorup-Bessnez  an  Mayer  stammte  das  von  Schröder  (Jahretber. 
f.  1854,  857)  antersuchte  fluorfreie  Mineral  nicht  Ton  Amberg,  sondait 
wahrscheinlich  von  Bedwits.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  YII,  828.  - 
(8)  In  der  8.  658  angef.  Abhandl. 
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Damour  und  Descloizeaux  (1)  untersuchten  Mo-  *'«''^'*- 
nazitkrystalle  aus  dem  Gold  und  Platin  führenden  Sande 
vom  Rio-Chico  in  Antioquia.  An  den  monoklinometrischen 
Krystallen  ooP  .  cx>Poo .  -f  P  .  +  Pc»  mit  OP  als  Spal- 
tangsfläche  bestimmten  sie  ooP  :  cx>P  im  kUnodiagonalen 
Hauptschnitt  =  93«20',  -f  P  :  -f  P  daselbst  =  107^  un- 
gefahr,  +  P  :  +  Poo  =  143^40',  OP  :  ooPoo  =  7646,  ^ 
-I-  Poo  :  OP  =  I2m0\  +  Poo  :  ooPoo  =  127<>0'.  Es 
wurde  darin  gefunden  : 

28,6  PO5;  46,7  GeO;  24,1  LaO;  1,6  Unlösl.  in  Behwefeteänre, 

(keine  Thorerde);  entsprechend  der  Formel  3(CeO,  LaO), 
POs- 

Z  seh  au  (2)  giebt  in  der  Beschreibung  eines  grofsen 
Monazitkrystalls  von  Helle  in  Norwegen  die  Winkel :  ooP : 
ooP  im  kUnodiagonalen  Hauptschnitt  =  92  bis  93^  OP : 
+  Poo  =  130«,  OP  :  ooPoo  =  77^  OP  :  +  P  =  121^ 
OP  :  (Pcx))  =  138<>,  OP  :  (2Poo)  =  IW. 

Nach  D  e s  c  1  o  iz  e  a  u  X  (3)  ist  der  gelbe  (Kalk-)Uranglim-     ^JJ^^ 
mer  (üranit,  Autunit)  mit  dem  grünen  (Kupfer-)UrangHmmer   JJi'^it) 
(Chalkolith)  nicht  isomorph,  sofern  ersterer  optisch-zweiaxig 
ist,  somit  nicht  quadratische  Erystallforin  hat.   Nach  Des- 
cloizeaux ist  er  rhombisch,  mit  ooP:cx>P  =  93^ 

Als  Hitchcockit  hatte  Shepard  (4)  ein  in  der  Can-  Bidrnami. 
ton  Mine  (Georgia)  auf  Glimmerschiefer  als  dünner ,  bis-  ^»•*^'»~''^'>- 
weUen  traubiger  üeberzug  vorkommendes  Mineral  von  wei- 
fser,  bläulicher,  gelblicher  oder  grünlicher  Farbe,  farblosem 
Strich,  Härte  2,75  bis  3,  sp.  G.  2,909  beschrieben,  welches 
wasserhaltige  phosphors.  Thonerde  mit  Zinkoxyd  sei  Nach 
F.  A.  Genth  (5)  zeigt  das  als  Hitchcockit  benannte  Mineral 


(1)  In  der  S.  654  angef.  Ahhandl.  ^  (2)  A08  d.  Allg.  dentochen 
Nat  Zeit.,  Dresden  1857»  208  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  410.  —  (8)  In 
der  B.  652  angef.  Abhandl.  —  (4)  Report  on  the  Ganton  Mine,  Gkorgia ; 
Newharen  1856;  femer  in  seinem  Treatiae  on  Mineralogj,  8.  ed.,  40J. 
-  (5)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXin,  424. 


Unlösl. 

Cl 

CO, 

0,48 

0,04 

1,98 

1,11 
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(SlJjK^^jj  unter  starker  Vergröfserung  krystalUnische  Structur;  er 
fand  dafür  die  Härte  4»5,  das  sp.  6.  4,014,  die  Zasämmen- 
setznng  : 

POg  PbO  AIjOb  Fe,Oa  CaO  HO  Sninmc 
18,74  29,04  26,64  0,90  1,44  20,86  99,02 
18,74  24,69      0,68     1,49     21,66 

und  stellt  dafür,  nach  Abrechnung  der  Eohlensäare  als 
Beimengung  RO,  CO,,  die  Formel  3PbO,  PO5  +  3A1A, 
2P06  +  3(Al808,  HO)  4-  24 HO  auf.  Dana  (1)  machte 
darauf  aufmerksam ,  dafs  sich  dieses  Mineral,  dem  Blei- 
gummi sich  an  die  Seite  stellend  ^  als  bestehend  aus  phos- 
phors.  Bleioxyd  mit Thonerdehydrat  betrachten  lasse.  S he- 
par d  (2)  stellte  in  Abrede,  dafs  Genth  wahren  Hitcb- 
cockit  untersucht  habe;  Genth  (3)  fand  die  von  ihm  an- 
gegebene Zusammensetzung  bei  der  qualitativen  Untersu- 
chung eines  von  Shepard  selbst  als  Hitchcockit  bestimm- 
ten Minerals  bestätigt.  Nach  Shepard  kommt  in  der 
CantonMine  auch  Bleigummi  vor;  nach  Genth  (4)  ist  ein 
angeblich  (5)  von  Shepard  als  Bleigummi  bestimmter 
gelblichgrüner  üeberzug  auf  Quarz  unreiner  Kupfervitriol. 
PTTomorphit.  Gherokin  nannte  Shepard  in  seinem  Report  on  the 
Ganian  Mine  ein  wie  Pjrromorphit  krystallisirtes,  die  Farbe 
des  Weifsbleierzes  habendes  Mineral  von  4,8  sp.  G.,  wel- 
ches aus  Phosphorsä»re,  Thonerde,  Zinkoxyd  und  Wasser 
bestehe;  später  (6)  gab  er  phosphors.  Bleioxyd  als  vorwal- 
tedden  Bestandtheil  neben  den  eben  genannten  an.  Genth  (7) 
fand  darin  weder  Thonerde,  noch  Zinkoxyd,  noch  Wasser, 
das  Mineral  selbst  von  Pyromorphit  nicht  verschieden. 
Nach  Shepard  (8)  war  das  von  Genth  Untersuchte  kein 
wahrer  Gherokin ;  aber  auch  T.  S.  H  u  n  t  (9)  erkannte  von 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXIV,   126.  —  (2)  SiD.  Am.  J.  [2]  XXIV,  41. 

—  (S)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  188.  —  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIII,  4W. 

—  (6)  Shepard'i  Widersprach  Sül.  Am.  J.  [2]  XXIV,  41.  —  (6)Trei- 
tiae  on  Biinoralogy,  8.  ed.,  407.  —  (7)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIU,  42t.  - 
(8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  88.  —    (9)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXIV ,  276. 


(Chwokin.) 
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Shepard  selbst  erhaltenen  Cherokin  (mUchweifse  Prismen) 
als  Pjrromorphit,  dem  weniger  als  1  pC.  einer  weifsen  Sub- 
stanz (vielleicht  phosphors.  Kalk  oder  Thonerde)  beigemengt 
war.  ' 

In  derbem  indigoblanem  Vivianit  von  Allentown,  Mon- 
month  Connty  in  New-Jersej,  fanden  C.  A.  Earlbaum 
{In.  II)  nnd  F.  A.  Genth  (III),  wie  Letzterer  mit- 
theUt  (1)  : 

I    89,66  POb;  87,62  FeO;  18,46  F^O^;  0,03  B(gO;   26,60  HO  (Summe  101,86) 
U    29,21  0,10 

lU   29,48  19,70 

entsprechend  der  Formel  :  10  (3  FeO,  POs  +  8 HO)  + 
3(3Fe,0„  2PO5  +  10  HO). 

Nach  F.  A.  Genth  (2)   kommt  Grüneisenstein  in  der  o»««««««- 
Grünsandformation  bei  Allentown  in  New-Jersey  in  strahlig-  ci>«frmi«.) 
faserigen,  einen  üeberzng  bildenden  Massen  vor,  mit  dnnkel- 
lauchgrUner,  bei  beginnendem  Uebergang  in  Brauneisenstein 
brauner  Farbe.    C.  A.  Kurlbaum  fand  in   dem   grünen 
Mineral  : 

0,72  BiOa;  82,61  PO«;  3,77  FeO;  63,74  FotOa;  10,49  Waaaer  (Summe  100,96), 

annähernd  entsprechend  der  Formel  (3  FeO,  P06  +  8  HO) 
+  6(3Fet08,  2PO5  4-  4H0).  Genth  ist  der  Ansicht,  es 
möge  etwas  Vivianit  beigemengt  gewesen  sein,  und  dem 
remen  Grüneisenstein  die  Formel  :  3  FegOs,  2  FOs  4-  ^HO 
zukommen. 

'Da  üb  er  (3)  fand  an  durchscheinenden  bis  durchsich-  BTanbargit. 
tigen,  scharf  ausgebildeten  Erystallen  von  Svanbergit  (4), 
deren  Farbe  die  der  brasilischen  Topase  war,  die  rhom- 
boedrische  Combination  R  .  4  R  (R  :  R  in  den  Endkanten 
=  90^35',  R:4R  =  164<>30' ;  die  Krystalle  sind  deutlich 
spaltbar  parallel  OR).  Die  Form  kommt  der  des  Beudan- 
dits  nahe. 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXni,  422  ;  J.  pr.  Cbem.  LXXIH ,  207.  — 
(2)  SilL  Am.  J.  [2]  XXHI,  424.  —  (8)  Pogg.  Aon.  C,  679 ;  Jabrb.  Min. 
1867,  711.  —  (4)  Vgl  Jabreaber.  f.  1864,  861. 

JahMibOTlebt  f.  Cli«^.  «.  a.  w.  fOr  1M9.  44 
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Beadantit  ist,  aufser  zu  Horhansen  in  Rheinprenfsen  (von 
wo  die  von  Levy  zuerst  untersuchten  und  als  Bendantit 
benannten  rhomboedrischen  Krjstalle  stammten;  spiter 
wurde  das  Mineral  oft  als  mit  Würfelerz  identisch  betrach- 
tet), nach  Dauber's  Angabe  auch  auf  der  Orube  »schöne 
Aussicht«  bei  Dembach  unweit  Montabaur  in  Nassau  vor* 
gekommen  und  von  Erantz  zu  Glandore  bei  Oork  in  Ir- 
land gefunden  worden.  Dauber  fand  die  Erystalle,  die 
sich  selten  zu  Messungen  eignen ,  rhomboedrisch,  mit  den 
Flächen  R  .  ^  R  .  —  2R  .  —  4R  .  -  5R  und  der  Neigung 
R :  R  in  den  Endkanten  (im  Mittel  ziemlich  abweichender 
Messungen)  =  9P18^  Die  bei  Dembach  besonders  haafi- 
gen  Rhomboeder  —  2  R  lassen  sich  ziemlich  leicht  parallel 
OR  spalten;  bei  den  würfelähnlichen  gelang  dies  nicht 

Rammeis berg  (1)  untersuchte  den  Bendantit  von 
Cork.  Die  kleinen  grünen ,  theilweise  mit  einem  rostfarbi- 
gen üeberzug  bedeckten  Rhomboeder  liefsen  sich  von  der, 
aus  braunschwarzem  Eisensinter  bestehenden  Unterlage 
nicht  ganz  sondern ;  sp.  G.  der  möglichst  reinen  Bruch- 
stücke =  4;295  ;  das  Mineral  wird  von  Salzsäure  nur  schwer, 
von  Salpetersäure  fast  gar  nicht  angegriffen ,  von  Kali- 
lauge nicht  ToUständig  zersetzt.  Gefunden  wurde  im 
Mittel  mehrerer  Analysen  : 

SOt        POs        AbOs       PbO        CaO        F6,0,       HO        Bnmme 
18,76       8,97         0,24         24,05        2,46         40,69        9,77         99,98, 

annähernd  dem  Aequivalentverhältnifs  4Fe20s,  2Pb09  380$, 
PO5,  9  HO  oder  der  Formel  2  (PbO,  SOs)  +  Fe,Os,  SO, 
4-  SFcgOas  PO5  -|-  9  HO  entsprechend.  Rammelsberg 
bemerkt,  dafs  von  Percy's  Analysen  (2)  des  Minerals  von 
Horhausen  die  eine  (I)  nahe  kommende  Resultate,  nur  die 
Arsensäure  vor  der  Phosphorsäure  überwiegend,  ergab; 
Rammeisberg  selbst  fand  in  dem  Horhauser  Bendantit 
nur  Phosphorsäure  mit  Spuren  von  Arsensäure. 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  681;  Chem.  Centr.  1857,  466;  Jahrb.  Min.  1667, 
711  ;    Phil.  Mag.  [4]  XIV,  169.     —    (2)  Jahreiber.   f.   1850,  754. 
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F.  Sandberger  (1)  fand  am  Beadantit  von  Dernbach  ■•«*«»**»• 
auch  5R.  — VsR.OR  (5R:5R  =  62<>),  an  dem  vonHor- 
bansen  anch  5  R .  0  R,  und  R .  —  R .  OR  an  den  Erystallen  aller 
Fnndorte.  Das  Mineral  ist  dunkel-olivengrün  bis  hell-gelb- 
grün, im  Strich  hell-grünlichgelb,  durchscheinend  bis  durch- 
sichtig, glasglänzend,  dem  Diamantglanz  sich  nähernd,  von 
Harte  3,5  und  sp.  G.  4,0018  (Erystalle  von  Derphach).  Vor 
dem  Löthrohr  auf  Kohle  schmilzt  es  unter  Aufblähen  leicht 
zu  einer  Bleikömer  enthaltenden  •  magnetischen  schwarzen 
Blasse;  in  den  Varietäten  von  Cork  und  Dernbach  wurde 
neben  Schwefelsäure  nur  Phosphorsäure,  in  dem  Mineral 
von  Horhausen  auch  viel  Arsensäure  gefunden.  R.  Mül- 
ler fand  A  in  reinen  Erystallen  von  Dernbach  (im  Mittel 
mehrerer  Analysen),  B  in  dem^  von  anhängendem  Braun- 
eisenstein nicht  vollständig  zu  trennendem  Mineral  von 
Horhausen  : 

80«  PCs  AsOs  PbO  CnO  FetOs  HO  Summe 
A  4,61  18,22  Spnr  .26,92  Spur  44,11  11,44  100,80 
B    1,70  2,79        12,51         28,48  —  47,28  ? 

wonach  Sandberger  als  allgemeine  Formel  des  Beudan- 
tits:  PbO,  SOs  +  3PbO,  (AsOß,  POß)  +  3[3Fe,08, 
(AsOß,  PO5)]  -f  24  HO  annimmt 

Lindacker  (2)  fand  in  Eobaltblttthe  von  Joachims- KoBaitbUA«. 
thal  : 

AfO«       SOs        GoO         NiO         FeO        CaO         HO        Bomme 
86,42        0,86        28,75         11,26        8,61         0,42         28^62         99,74. 

Kenngott  (3)  bemerkte   an   einem   Exemplare   von  ■«•ivont 
Dioptas   aus   der  Kirgisensteppe   zwischen  den  Krystallen 
dieses  Minerals  auch  einen,  im  Aussehen  etwad  an  Euchroit 
erinnernden  rhombischen  Krystall  von  smaragdgrüner  Farbe 
mit  einem  Stich  in's  Gelbliche  und  der  Form  (»P.ool^oo 

.0?  .  ^oo.  -^Poo  (ooP:ooP  im  brachydiagonalen  Haupt- 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  611;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  286.  —  (2)  Au 
J.  F.  Vogl'B  :  Gangrerhiltnine  a.  Minendreiohtham  Joachimfthalt  (Tep- 
Üta,  1867),  160  in  SUl.  Am.  J.  [2]  XXY,  407.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CII,808. 
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schnitt  anter  120^  Poo:]^oo  daselbst  =90^  nngefähr). 
Genaueres  wnrde  ttber  denselben  nicht  ermittelt. 

suifat.^^  F.    Pf  äff  (1)    beschrieb    einen     sehr    flächenreichcD 

Schwerspathkrystall  von  der  jungen  hohen  Birke  bei  Frei- 
berg. Derselbe  zeigt  (die  deutlichste  Spaltungsrichtnng 
als  OP  genommen)  OP  .  f*  oo .  oo]^oo  .  c»{*  4  .  V«  ^2  . 
»/s^S  .  ^2  .  VaP  .  V2P  .  P  .  ooP  .  00PV2  .  00P2.P4. 
ViPc»  .  V2P00  •  Poo -ooPoo;  er  ist  in  der  Richtung  der 
Brachydiagonale  verlängert  ausgebi^idet 

cöiettin.  Websky  (2)  hat  die  Colestinkrystalle  von  Pschow  bei 

Rybnik  in  Oberschlesien  krystallographisch  untersucht.  Er 
fand  daran  die  Flächen  (die  deutlichste  Spaltungsrichtong 
als  OP  genommen)  :  OP,  V«Poo,  VaPc»,  2? cx>,  t*oo,V»5^oo, 

VaPoo,ooPoo;(»P2,ooP,oof*2,P,p2,f  3,i^6,f  le/APVi, 
^21^3,^3^*4,  8/7P8,"/2s^24,  2f*4,  V3^4,  VsPe.VaPie, 
Va^^Vs»  aufserdem  noch  einige  ungewifs  gelassene.  Er  be- 
stimmte OP  :  f^oo  =  I27056',  OP  :  V2Poo=  140Ö60',  woraus 
ooP  :  ooP  =  103^32';  der  letztere  Winkel  war  früher  gro- 
fser  (von  Kupffer  ^  104^20',  vonMohs  =  103»580  ge- 
funden  worden;  Websky  vermuthet,  der  Cölestin  von 
Pschow  möge  stark  kalk-  oder  barythaltig  sein. 
ounb«rMi«.  Glaubersalz  kommt  nach  H.  Haw  (3),  zusammen  mit 
Boronatrocalcit,  in  Höhlungen  im  Gyps  in  Neu-Schotiland 
vor;  es  wurden  darin  gefunden  44,54  pC.  NaO,  SOs, 
55,46  HO.  —  Lajonkaire  (4)  machte  Mittheilungen  über 
das  natürliche  Vorkommen  von  schwefeis.  Natron  in  Spanien. 

ABtrakuit  Ein  dieselben  Bestandtheile,   wie  der  Astrakanit  oder 

'•"'""•  Blödit  (5)  fMgO,  SO3  +  NaO,   SO3  +  4  HO),  aber  in 

etwas    anderen   Mengenverhältnissen   einschliefsendes  Sab, 

welches  in  der  Gegend  von  Mendoza  in  Süd-Amerika  das 

trockene  Land   weithin    überdeckt,    auch  in  undeutlichen 


(1)  Pogg-  Ann.  CII,  464.  ~  (2)  Zeitscbr.  d.  dentichen  geolog.  6e* 
BoUscli.  IX,  308.  —  (8)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXIY,  282.  —  (4)  Compt.  read. 
XLV,  17.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  876  f. 


KryBtalleQ  vorkommt,  wurde  von  A.  A.  Hayes  (l)  nn-  ^■«^•»i« 
terancht    Dieser  fand  die  Zasammensetzang  wechselnd^  in 
einem  Stück  : 

49,66  BO9;  28,76  NaO;  9,90  MgO;  0,26  Gl;  16,42  HO, 

in  anderen  Stücken  : 

48,00  NaO,  SO,;  84,20  MgO,  80,;  16,42  HO;  1,21  NaCT;  0,17  X*); 
45,82  w  83,19  »  18,84     »       1,79       n      0,30   „  0,06  Sand 

45,74  II  88,81  »  19,60     »       1,16       >       0,18   n  0,06     • 

•)  Ovells.  Kalk«a.  Ueaels.  Eisenoxydnl. 

Bei   32^  getrocknet  enthält    das    Salz    nur    15,2  pC. 
Waaaer. 

L.  Barth  (2)  fand  in  s.  g.  Keramohalit,  welcher  bei  Haiotrichu. 
Nikoljsdorf   unterhalb  Lienz  im  Pusterthale  in  Tyrol   eineK«''*"<'>>*"^) 
Glimmerschieferwand  als   lichtgelbe   bis   weiise  zerreibliche 
Kruste  von  feinfaseriger  Struetur  überzieht  : 

16,8  AlsO,*);  86,0  BÖ,;  48,4  HO  (Samme  100,2), 

*)  Mit  Sporen  von  Eisen. 

der  Formel  AI2O3,  3  SO»  +  18  HO  entsprechend. 

Wie  Vogl  (3)    mittheilt,  fand  Lindacker  in  Uran-  umnritrioi 
Vitriol  von  Joachimsthai  : 

20,02  SO«;  67,72  UO.UsOs;  5,99  CaO;  0,20  FeO;  6,59  HO  (Summe  99,62)^ 

woraus  die  Former  2  ( [UO ,  üaO»],  SO3)  +  CuO ,  SO3 
-^  4  HO  abgeleitet  wurde.  —  In  Joachimsthal  kommt 
auch  basisches  üransulfat  vor,  in  Form  weicher  kugeliger 
und  klumpiger  Ueberzüge  von  erdigem  Aussehen ,  pista- 
zien-  oder  spangrüner  Farbe  und  blafii-  oder  apfelgrünem 
Strich;  es  fand  Lindacker  A  in  einer  kalk-,  B  in  einer 
kupferhaltigen  Varietät  : 

SOg      Ü0,U,08      GaO       FeO        CaO        HO       Summe 
Ä  i     12,84         79,50  1,66        0,13  —  5,49        99,11 

B  :     12,18         79,69         0,05        0,86         2,24        5,25        99,72 

woraus  die  Formel  2  (3  [UO,  ü,Os],  2  SO3)  +  [CaO, 
CuO],  SO3  +  10  HO  abgeleitet  wurde. 

(1)  Am  Proc  Botton  Soc  N.  H.  V,  891  f.  in  Sm.  Am.  J.  [2]  XXIV, 
112.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  289 ;  Chem.  Centr.  1857,  712.  — 
(8)  Aoe  desien  :  Qangverhaitnisse  n.  Mineralreiohthum  Joachimsthals 
(Teplite^  1867)|  95  in  SUl.  Am.  J.  [2]  XXY,  414. 


004  Minertlogie. 

^^SÜSÜ^  Das  Urangrün  (üranochalcit)  kommt  bei  Joachimsthtl 

ehftieii).  «Q  kleinkörnigen  Krusten  und  in  Dnisen  vor»  nadelformig 
krystallinisch,  mit  grasgrüner  bis  apfelgrüner  Farbe.  Lind- 
acker fand  darin,  im  Mittel  von  zwei  Analysen  : 

20,08  SOa;  86,14  UO,  UfO,;  6,65  CaO;  10,10  CaO;  0,14  FeO;  97,16  HO 

entsprechend  der  Formel  UO,  UjOs  +  CuO,  SOs  +  2  (CaO, 
SOs)  +  18  HO. 
urubttttbe  Von  der  Uranblüthe  (Zippeit)  wurden  A  eine  kupfer* 
haltige  Varietät  (schwefelgelbe  zarte  Nadeln  oder  spiebige 
Rosetten  oder  warzige  Krusten),  B  eine  kupferfreie  Varie- 
tät (citrongelb  bis  orangegelb)  analysirt  : 

A  :    17,86  SO,;   63,04  UsOs;  —  5,21  CuO;    15,28  HO  (Summe  99,84) 

B  :    18,06    »       67,86     »      0,17  FetO«;    0,61  CaO;    17,69   »      (     .       99,89); 

A  entspricht  der  Formel  CuO,  SOs  +  3  UfOs,  2  SOj  + 
12  HO,  B  der  Formel  3  U,Os,  2  SOs  +  12  HO.    Das 

Mineral  enthält  keine  Kohlensäure. 
urMoehw.  Von  dem  Uranocher,  gleichfalls  .von  Joachimsthal,  nn» 

tersuchte  Lindacker  A  eine  citrougelbe,  B  eine  orange- 
gelbe  Varietät  : 

A  :    7,12  80,;  70,94  UgOs;  0,28  CuO;  0,41  FesO.;   20,88  HO    (Summe  99,68) 
B  :  10,17     •      66,05     •        2,62  CaO;  0,86  '   »         20,06    •       (      »       99,76). 

Eine  andere  weniger  reine  Varietät  enthielt  auch  Blei* 
und  Manganoxjd. 
OTboB.te.        p^  ^^  Qenth  (1)  fand  in  dem  Lanthanit  von  Bede- 

LantlMuilt. 

hem  in  Pennsylvanien;  in  üebereinstimmung  mit  früheren 
Untersuchungen  (2),  54,95  u.  54,83  pC«  Lanthanoxyd  mit 
Didymoxyd  und  21,08  Kohlensäure, 
witharit.  Nach  Heddle  (3)  ist  Thomson's  Sulfata^Carbonate 

of  Barytes  nur  Witherit,  der  mit  kleinen  Eiystallen  von 
Schwerspath  incrustirt  ist.  Es  enthielten  solche  Mineralien, 
A  von  Dufton,  B  von  Hexham  : 

A  :  99,24  BaOyCOg;  0,54  BaO,  SO,;  0,22  CaO,  CO«  (Somme  100,00) 
B  :  98,96  n  0,94  »  Spur  n  (      »  99,90). 


(1)  8UI.  Am.  J.  [2]  XXIII,   426.   —   (2)  Jahretber.  f.  1868,  850; 
f.  1854,  865.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XIH,  587 ;  vgl.  Jahresber.  f.  1858, 841. 


C«rbonAte.  ^5 

Dechen  (1)  besprach  ein  Beispiel,  dafs  (im  alten Bli»^*'^''"'*'"' 
sabeth-StolIen  im   Bleiberge  bd  Commern)  die  Auflösung 
des  Weifsbleierzes  und  der  Absatz  desselben  .noch  gegen- 
wärtig fortdauert 

Kenngott  (2)    beschrieb  Einschlüsse  von   Kallcspath  Kauspath. 
in  Kalkspath»  nach  Handstücken  von  Derbyshirey  Stafford* 
shire  nnd  Nagyag  in  Siebenbürgen,  und  von  Eisenspath  in 
Ealkspath,  nach  einem  Handstück  von. Dollendorf  im  Sie- 
bengebirg. 

D.  Forbes  (3)  fand  in  dunkelbraunen  Ealkspathkrj- 
stallen  von  Naeskul  bei  Arendal  : 

CaO,  00b        FeO,  00,        MnO,  00,        A1,0,       PO«        UnldiU 
98,39  0,79  0,28  0,38        Spur  0,21. 

In  Bitterspath  von  Zöptau  in  Mähren  (das  Mineral  ist  Biuanpatb. 
grünlichgrau   bis  gelblich weifs;   R  :  R  =  106^17';    sp.  G. 
2»924)  fand  Tschermak  (4)  : 

47»80  CO,;  2,76 FeO;  BpnrT.MnO;  86,61  OaO;  19,68 MgO (Sninme  100,25), 

der  Formel  CaO,  CO,  +  (MgO,  FeO),  CO»  entsprechend. 

R.  Luboldt  (5)  fand  in  dem  Ankerit  von  Lobenstein    ABkent. 
in  Renfs  (sp.  O.  3,01)  : 

OaO,  CO,    FeO,  CO,    MgO,  CO,    MnO,  CO,    Snmme 
61,61  27,11  18,94  2,24  99,90 

entsprechend  der  Formel  CaO,  CO9  +  (FeO,  MgO, 
MnO),  CO,. 

Pinno  (6)    fand  in  Eisenspath    von  *  Hüttenberg   in  ^b**»*»"*^* 
Kamthen  : 
64,67  FeO;  8,46  MnO;  1,88  CaO;  2,61  MgO;  87,70  CO,  (Bninine  99,76); 

er  schliefst  daraus,  dafs  der  Sauerstoffgehalt  der  Basen  im 
Vergleich  zu  dem  der  Ephlensänre  ein  etwa»  gröberer  ist, 
als  der  Formel  RO,  CO,  entspricht^  es  sei  ein  Theil  des  Ei- 


(1)  Ans  d.  Verh.  d.  niederrhein.  GeeeDsch.  f.  Natnrk.  in  Bonn,  1867, 
April  1  in  Jalurb.  Min.  1868,  216.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CU,  808  ff.  — 
(8)  Ans  Bdinb.  New.  Phil.  Joum.  [2]  ^I,  119  in  SiU.  Am.  J.  [2]  XXY, 
404.  —  (4)  Jahrb.  d.  k«  k.  geol.  BeicbMueUlt,  1867,  760.  ~  (6)  Pogg« 
Ana.  Cn,  466.  —  (6)  Zeitachr.  t  d.  ges.  NAtnrwiiaenBch.  X,  86. 
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Bens  als  Oxyd  (3,10  pG.  an  letzterem  betragend)  dem  Ifi- 
neral  beigemengt. 
Kobalt.  Qjji  ^QQ  Krantz   auf  den  Halden  der  Gruben  von 

Rheinbreitbach  gefundenes  dunkelrothes ,  theQs  in  Quarz 
verwachsenes,  theils  auf  ziemlich  weifsem  Manganspath  ab- 
gelagertes Mineral  ist  von  Bergemann  (1)  untersucht 
worden.  Es  ist  meist  tief-pfirsichblüthroth,  selten  lichter, 
^  '  fast  durchsichtig,  glasglänzend,  von  Härte  4  und  sp.  G. 

3,6608;  es  bildet  theils  krystallinische  Massen,  theils  kleme 
rhomboedrische  Erystalle.  Die  Analyse  ergab  für  em 
ziemlich  dunkelroth  gefärbtes  Stückchen  : 

MnO,  GOg    CoO,  GO9    CaO,  COg    MgO,  00«    QixAn    Bnmme 
90,88  8,71  2,07  1,09  1,86        99,11. 

uakbiftthe.  Ueber  ein  der  ZinkblQthe  zuzuordnendes  faseriges  weiises 
kohlens.  Zinkoxyd,  welches  jetzt  in  grofsen  Mengen  aus 
Spanien  ausgeführt  und  auf  belgischen  Hütten  zu  Gute  ge- 
macht wird,  hat  Nöggerath  (2)  Mittheilungen  gemacht 

wiamath-  F.  A.   Gcuth  (3)    faud   in    dem   Wismuthspath   von 

"'**"•  Brewer's  Mine,  Chesterfield-District  in  Süd-Carolina  (4),  A  in 
einer  helleren,  B  in  einer  dunkleren  Varietät  (bei  den  Ana- 
lysen a  wurde  das  fein  gepulverte  Mineral  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt,  bei  b  mit  starker  Salzsäure  dige- 
rirt,  wo*'  sich  Alles  aufser  der  Kieselsäure  löste)  : 

X«)  BiOg    TeO,  Fe^Os  Al^Os    SiOg    CO,      HO  SumBC 

,59)    64,72       —      0,91       0,74      0,48       —         — 

64,24    0,05     6,64      1,18     17,78    5,08     8,94    98,91; 

jAa  28,16(2,62)    62,16      —       1,80      0,68      —        —         — 
^t6         —  61,45    0,06   11,20       2,09     18,99     5,12      5,41    99,3S. 

*}  In  yerdfinnter  Salpeteri&are  ünlöiUcbef;  die  eingeUammertea  Zalikn 
gtbva  das  darin  enthaltene  Wasser  an. 

Genth  kommt,  nach  Abzug  des  im  Rückstand  von 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  enthaltenen  Wassers  von 
der  Gesammtmenge  des  Wassers,  zu  dem  Resultat,  inA 


(1)  Yerhandl.  d.  natarhiBt.  Ver.  d.  Rheinl.  n  Weatphalens,  1857, 111* 
—  (2)  Terhandl.  d.  natarb.  Ver.  d.  BheinL  n.  Wes^haleiui  1857,  S.  XXVi 
Jahrb.  Min.  1857,  825.  --  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXm,  426.  —  (4)  Vgl 
Jahretber.  f.  1849,  778. 
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sei  9  (BiOa,  00,)+  2  (BiOs,  HO)  +  10  HO,  m  5  6  (BiO„ 
CO,)  4-  BiOs,  HO  +  7  HO  enthalten. 

H.  Haw  (1)   beschrieb    das    Vorkommen    von  Boro-   Bor»t«. 
natrocalcit  im  Gyps  in  Neu  Schottland  (namentlich  bei  Wind-    ''oai.St.'' 
sor).     Dieses  Mineral   findet  sich  hier  in  dünnen  Adern  ^^^"^'^ 
zusammen  mit  Glaubersalz,  oder  in  warzenförmigen  weilsen 
Massen ,    mit    feinfaserigen    und  seideglänzenden   Bruch- 
flachen;   es  zeigt  Härte   1,  sp.  G.  1,65,  «ist  geschmacklos. 
Haw  fand  Ä  in  dem  lufttrockenen  Mineral,  B  nach  dem 
Entfernen  beigemengter  leicht   löslicher   Veruneinigungen 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  in  dem  lufttrockenen 

Rückstand  : 

NaO  CaO  BOg*)  HO  SO.  MgO 
A  8,36  18,95  41,97  S4,89  1,29  0,04 
B     7,21         14,20        44,10        84,49  —  — 

*)  Aai  der  Differenz.  ^ 

Die  letztere  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
NaO,  2  BO3  4-  2  CaO,  3  BO»  +  15  HO,  welche,  bis  auf 
einen  gröfseren  Wassergehalt,  mit  der  von  Ulez  (2)  ge- 
gebenen übereinstimmt. 

Ueber  das  Steinsalz  von  Djebel-Sahari  in  Algerien  hat  cbiorid«; 

Bromtd*  ; 

Ville  (3)  Mittheilungen  gemacht.  Es  fand  A  in  weifsem,  •',**„**/,V« 
B  und  C  in  graulichem  Steinsalz,  D  in  einem  weifsen  Stein-  stoioMU. 
salZ'Stalactiten  von  dieser  Localität  :    • 

NaCl   MgCl  CaCl  MgO,  SO.  CaO,  SOg  Unlösl.*)  HOf)  HOft)  Somme 

Ä  Simon  :  98,84   0,05     —  0,03  0,60  1,20        0,10     0,80      100,62 

B  Simon  :  95,78    0,09    0,19  —  1,06  2,49        0,20      0,50       100,26 

C  VUle  :     91,70    0,18     —         0,16  2,31  5,41         0,55      0,10      100,86 

D  Simon  t  98,06   0,10     —  —  1,42  0,04        0,80      0,80      100,22 

*)  Kohlena.  MagnesU,  kohlene.  Kalk,  BlAenoxyd,  Stnd  nnd  Thon.  —  f)  Cbtmiioh  gebon* 
denM.  —  tl")  Hygroscoplsches. 

In  dem  weifsen  oder  schwach-gelblichen  Beschlag, 
welcher  sich  an  den  Rändern  einer  trockenen  Fumarole  der 
Lava  vom  Ausbruch  des   Vesuvs  vom  Mai  1855  absetzte 


(1)  Sin.  Am.  J.  [2]  XXIV,  280;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  888.  ^ 
(2)  Jahreaber.  f.  1849,  780;  Tgl.  anoh  Jahresber.  f.  1858,  852;  f.  1856, 
884.  —  (8)  Ann.  min.  [5]  XII,  674. 
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(nähe  an  der  Spalte  des  Vnlkans ,  welcher  die  Lava  ent- 
flofs;  die  dieser  Fnmarole  entströmenden  weiften  Dämpfe 
waren  sehr  heifs»  frei  von  Chlorammonium  und  Fluorverbin- 
dungen),  fand  Ch.  Sainte-CIaire  Deville  (1)  : 

NaCl    MnCl*)    NaO,  SO,    KO,  SO,    MgO,  80,    CaQ,  SO,    HOf) 

94,8        0,6  0,2  1,0  0,4  2,7  0,8 

*)  Mit  einer  Spar  Elsen.  —  f)  Hygn^oscopischcs  Wasser. 

Atoetnit.  Nach  Monteiro  (2)  kommt  Atacamit  in  kleinen  dn)rch- 

scheinenden  Krystallen  ooP  .  Foo  auf  Malachit  und  Quarz 

in  der  Serra  do  Bembe  bei  Ambriz  an  der  Westküste  von 

Afrika  vor. 

(Marcyiit.)  Dma  (3)  vcrmuthet ,  dafs   Shepard's    Marcylit  (4) 

nur  unreiner  Atacamit  sei. 
BroiüSior."  ^'  F^cld  (5)  untcrsuchte  mehrere  Silbererze  aus  dem 
(Emboiu).  District  von  Chanarcillo  in  der  Provinz  Atacama  (Siid- 
'jod^ib.r  Amerika)  :  A  Chlorsilber  von  der  Republicana  Mine  (ziem- 
lich selten  vorkommend;  im  frischen  Zustand  farblos  und 
mit  dem  Messer  zu  durchsichtigen  Spänen  schneidbar,  an 
der  Sonne  bald  dunkel-purpurfarbig  werdend),  B  Brom- 
chlorsilber von  der  Colorade  Mine  (blafsgrün,  am  Licht  sich 
wenig  verändernd),  (7  eine  dunklere  Varietät  desselben  (das 
dort  am  reichlichsten,  aber  selten  krystallisirt  vorkommende 
Silbererz)  und  D  eine  tief-dunkelgrüne ,  manchmal  ins  Pur- 
purfarbene übergehende  Varietät  (kleine,  auf  kieseis«  Eu- 
pferoxyd  aufsitzende  Krystalle),  E  Bromsilber  (amberfarbige, 
am  Licht  sich  wenig  verändernde,  in  kohlens.  Ealk  einge- 
wachsene grofse  Octaeder,  härter  als  die  vorhergehenden 
Mineralien)  und  F  JodsQber  von  der  Delirio's  Mine  : 

A  :  75,27  Ag;  24,7S  Ol (Somme  =  100,00)  (AgCl) 

B  :  68,22    •      14,92    n  16,84  Br     .     .     .     (    n         =    99,98)  (2  AgCl,  AgBr) 

C  :  66,94   »      18,18   »  19,82   •...(»        =    99,94)  (8  AgCl,  2  AgBr) 

D  :  61,07    .        6,00  n  83,82   „...(•        =    99,89)  (AgCl,  3  AgBr) 

E  :  67,43    »  —  42,67  „...(»        r=  100,00)  (AgBr) 

F  :  46,98    »  —  —  64,02  J    (    ,         =  100,00)  (AgJ) 


(1)  BaU.  gtfol.  [2]  XUI,  620.    ~   (2)  Phil.  Blag.  [4]  XIU,  470.  - 
(8)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  122.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  976.  - 
^(6)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  X,  289 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIU,  408. 
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Die  Krystallform  des  Eryoliths  aus  den  optischen  Eigen-  KT^Mtb. 
Schäften  des  Minerals  zu  bestimmen,  führte  zu  keinen 
übereinstimmenden  Resultaten.  Eobell  (1)  hatte  aus 
seinen  stanroscopischen  Untersuchungen  geschlossen»  der 
Krjolith  krystallisire  quadratisch;  Descloizeaux(2)  fol- 
gert ans  seinen  Untersuchungen«  die  Krystallform  sei 
monoklinometrlsch  oder  vielleicht  triklinometrisch. 

Es  wurde  in  früheren  Jahresberichten  (3)  besprochen,  pn>.opit. 
dafs  Sehe  er  er  die  sonst  als  Pseudomorphosen  von  Speck- 
stem  nach  Schwerspath  betrachteten  Vorkommnisse  von 
dem  Zinnstock  bei  Altenberg  als  Pseudomorphosen  von 
Kaolin  nach  einem  neuen ,  manchmal  noch  erhaltenen,  als 
Prosopit  bezeichneten.  Mineral  beschrieben  hat;  dafs  später 
Brnsh  und  Dana  die  Substanz  von  s«  g.  Prosopitkry stallen 
als  aus  Flufsspath  und  Kaolin  bestehend  fanden.  Sc  hee- 
rer (4)  hat  diesen  Gegenstand  einer  neuen  ausführlichen 
Untersuchung  unterworfen.  An  den  Erystallen,  welche  er, 
dem  Schwerspath  sie  vergleichend,  als  rhombische  Combi« 
nationen  P  .  Pn.  oor2  .Pcn.Pd  .ooPoo  deutet  (mit  paral» 
lelflacbiger  Hemiedrie  der  Pyramiden,  wie  wenn  die  Brachy- 
diagonale  .eine  EHinodiagonalö  wäre,  und  wo  P  und  Pn 
emerseits,  P3  andererseits  wie  entgegengesetzte  Hemipy« 
ramyden  auftreten) ,  findet  er  jetzt ,  als  Resultate  vieler 
Messungen  an  unveränderten  Prosopitkrystallen  und  an 
Pseudomorphosen, 'im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  P  : 
P  =  133«57',  ß3 :  ß 3  =  120^56',  ool?2 : ooJ?  2  =  U\t  bis 
79^,  ]^oi;>:]^cx)=  116^5.  Der  reine  Prosopit  ist  farblos, 
manchmal,  wohl  in  Folge  begonnener  Zersetzung,  weifs 
ond  durchscheinend,  von  unebenem,  zum  Theil  muscheligem 
Bruch,  der  Härte  4,5,  dem  sp.  6.  2,890  bis  2,898,  läfst  im 
Glaskolben  erhitzt  Wasser  und  dann  Fluorsilicium  ent- 
weichen, bt  vor  dem  Löthrohr  nur  schwer  zum  beginnen- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXV,  828  (vgl.  Jahresber.  f.  1865,  140).  —  (2)  In 
der  8.  652  «ngef.  Abhandl.  -  (S)  Jahreeber.  f.  1858,  858;  f.  1855,988. 
—  (4)  Pog^  Ann.  Gl,  861. 


Pacudo- 

morph  o< 

aen. 
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PMMpit.  den  Schmelzen  za  bringen,  wird  durch  kochende  Scbw^el- 
säore  vollständig  zersetzt.  Bezüglich  der  Analyse  theileo 
wir  hier  nnr  das  von  Scheerer  gegebene  Endresultat  der 
Versuche  mit  : 

AigOa        GaO        MnO        MgO*)        SiFIa        HO        Samme 

42,68        22,98         0,31  0,25  10,71        15,50         92,43; 

•)  Bei  den  SpecUlangAben  der  Analysen  irerden  auch  0,15  Kall  enrihnt. 

Das  an  100  Fehlende  müsse  dadurch  ergänzt  werden, 
dafs  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  durch  Fluor  vertreten 
wird.    Scheerer  giebt  die  Formel  : 

1  CaFl   SiFl    1 
>      iCaFl,'  AlgF^jin-  8  (CaO,  AlgO,)  +  AljOj,  8H0  +  9  HO. 
1  CaO,  Al^Oa  ) 

Er  beschreibt  noch  die  Veränderungen  des  Prosopits, 
zu  Kaolin  und  zu  Flufsspath  oder  zu  einem  Gemenge  beider. 

lieber  Pseudomorphosen  im  Allgemeinen  handelte 
Scheerer  (1). 

Kenngott  beschrieb  Pseudomorphosen  von  Kupfer 
nach  Arragonit,  von  Corocoro  in  Peru  (2),  und  eine  Psendo- 
morphose  des  Wernerits,  von  Christiansand  in  Norwegen  (3); 
Söchting  (4)  Pseudomorphosen  von  Kupfer lasur  nach 
Weifsbleierz,  von  Zellerfeld  und  von  einer  nicht  näher  an- 
zugebenden Localität  am  Rhein;  A.  Müller  (5)  eine 
Pseudomorphose  von  Brauneisenstein  nach  Granat ,  von 
Framont  in  den  Vogesen. 

lieber  Pseudomorphosen  von  Kupferglanz  nach  Blei« 
glänz  und  von  Covellin  nach  Bleiglanz  vgl.  S.  656  f.,  von  Ge- 
diegen-Silber  nach  Silberglanz  und  von  Rothgültigerz  nach 
Gediegen-Silber  S.  660,  von  Rutil  nach  Anatas  S.  661,  über 
zersetzte  Hornblende  S.  664,  über  Pseudomorphosen  nach 
Prosopit  S.  699  f. 


(1)  Artikel  * Afterkrystalle« .  im  Handwörterb.  d.  Obern.,  2.  Aufl.,  I, 
889.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  467.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CII,  808.  - 
(4)  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Natarwissensch.  IX,  168;  Zeitaehr.  d.  deatscben 
geolog.  GeselUcb.  IX,  16.  «  (5)  Ans  d.  Verhandl.  d.  natnrforsoii.  Oe* 
seUsoh.  in  Basel  1857,  560  in  Jahrb.  Min.  1858,  218. 
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Der  von   Brom  eis  (1)  zuerst   beschriebene  FichteHt^'f*"^***- 

^    '  Flehtaut. 

ist  von  T.  E.  Clark  (2)  untersucht  worden.  Er  kommt 
bei  Redwitz  in  Bayern  in  einem  Torflager  in  hier  befind- 
lichem Fichtenholz  vor,  und  zwar  hauptsächlich  zwischen 
den  Jahresringen  des  Holzes.  Durch  Auskochen  des  zer- 
kleinerten Holzes  mit  Aether,  Abdestilliren  des  Aethers, 
Lösen  des  Rückstandes  in  starkem  Alkohol ,  Zusatz  von 
essigs.  Bleioxyd,  Befireien  des  Filtrats  von  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstoff  und  Erkalten  der  Flüssigkeit  unter  0^ 
wurde  der  Fichtelit  in  monoklinometrischen  Erystallen  erhal- 
ten, mit  den  Flächen  ooP.ooPoo.OP.+Pc»  (cx>P  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  83^  OP  :  c»P(»=  127^ 
OP  :  +  Poo  =  105»,  +  Poo:  c»Pc»=128«);  er  schmilzt 
bei  46^^  erstarrt  bei  36^,  siedet  ^rst  über  320^;  er  ergab 
eine  dem  Aequivalentverhältnifs  CSsH?  entsprechende  Zu- 
sammensetzung. Durch  wasserfreie  Schwefelsäure  wird  er 
vollständig  zersetzt,  durch  rauchende  Schwefelsäure  bei 
100^  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  tief- 
rother  Färbung  gelöst,  ohne  dafs  sich  dabei  eine  gepaarte 
Schwefelsäure  bildet;  durch  rauchende  Salpetersäure  wird 
er  in  der  Wärme  unter  Bildung  einer  öligen  Substanz  und 
von  Oxalsäure  zersetzt,  und  auch  bei 'längerem  Stehen  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Ölte  bildet  sich  eine 
durch  Wasser  fallbare  röthliche  ölartige  Substanz.  Chlor 
und  Brom  wirken  auf  den  geschmolzenen  Fichtelit  ein,  un- 
ter Bildung  von  Substitutionsproducten ,  die  indessen  nur 
als  ölartige  Substanzen,  nicht  krystallisirt,  erhalten  wurden. 
Aus  der  Zusammensetzung  dieser  Snbstitutionsproducte  — 
CwHeoBr,  CgoHegBrs;  C80H68CI2,  CsoHeeOU  —  schliefst  Clark, 
dafs  man  für  den  Fichtelit  wohl  die  Formel  C80H70  anzu- 
nehmen habe. 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  XXXVII,  804;  Berzelins'  Jahreaber.  XXII, 
214.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CHI,  286;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  164; 
im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  247. 
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Chemische  Geologie. 


Darocher  (1)  hat  einen  Versuch  einer  vergleichen- 
den Gesteinslehre  veröffentlicht  Er  geht  davon  aas,  alle 
Eruptiv-Gesteine  leiten  sich  einfach  ab  von  zwei  Urgemen- 
gen,  die  unter  der  festen  Erdkruste  gesondert  existiren  (2); 
das  eine  {Ä)  lasse  sich  als  das  saure »  das  andere  (B)  als 
das  basische  ürgemenge  bezeichnen ,  und  die  Zusammen- 
setzung beider  durch  folgende  Zusammenstellung  geben,  in 
welcher  auch  das  sp.  Gew.  der  von  ihnen  sich  ableitenden 
Felsarten  angegeben  ist. 


B 


{Grensen  : 
im  Mittel 

(Grenzen  : 
im  Mittel 


BiOa 

62-78 

71,0 

46-58 
61,5 


AbOs 

11-20 

16,0 

n-20 
16,0 


KO    NaO 
8-6 
4,6 


0,5-8 
1.0 


1-6 
2,6 

1-6 
3,0 


C&O 

0,5-2 

1,0 

5-12 
8,0 


PeOn.  H,P1 
HgO     MnO    Q.GOa 


0,5-2 
1,0 

8-12 
6,0 


0,5-4 
2,6 

7-20 
13,0 


0,5-3 
1,2 

0,5-4 
1,8 


sp.  0«v. 


2,4-2,7 
2,65 

2,8-8,2 
2,95 


2,35-2,46 
2,40 

2,50-2,64 
2.72 


•)  Im  Dstttrllohen  Zustand.  —  ••)  Der  kflnstlieh  Terglmaten  Gesteine. 

Von  dem  ersteren  ürgemenge,  welches  zunächst  unter 
der  festen  Erdkruste  eine  zähflüssige  Masse  bilde,  leiten  sich 


(1)  Compt.  rend.  XLIY,  825,  459,  776,  859^;  Ann.  min.  [5]  H, 
217;  Jabrb.  Min.  1857,  858,  784;  Zeitsohr.  f.  d.  gea.  Natanr.  XI,  61. 
—  (2)  Vgl.  Aber  Bnnsen's  Gesets  der  Mischnag  eraptirer  GeiteiM 
Jahresber.  f.  1850,  767  f.;  f.  1851,  847  ff.;  f.  1852,  958;  f.  1858,864  ff.; 
t  1854,  880  f.  Dnroeher'a  nachtrigliche  Beracksiehtigang  der  Unt«- 
fnchnngen  Bnnsen'i  Ann.  min.  [5]  XI,  676. 
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ab  die  Granitgesteine ,  darunter  mit  inbegriffen  die  Enrite,  ^1'^'"^; 
Quarz-  and  Hornsteinporphyre»  ferner  die  Trachyte,  Pbono- 
litbe,  Perlite,  Obsidiane,  Bimssteine  und  Laven  mit  glasi- 
gem Feldspath ;  von  dem  zweiten^  welches  specifisch  schwe- 
rer sich  unter  dem  vorhergehenden  befinde  und  dünnflüssi- 
ger sei,  die  DioritOy  Ophite,  Euphotide,  Hyperite,  Mela- 
phyre,  Trappgesteine,  Basalte  und  Augitlaven;  aus  der 
Grrenzzone  beider  Gemenge  seien  Zwischenglieder,  wie 
Syenite,  magnesiareiche  Protogyne,  augit-  und  hornblende- 
reiche Trachyte  und  verschiedene  zwischen  den  Granit- 
oder Trachytporphyren  und  den  Hornblende-  oder  Augit- 
porphyren  intermediäre  Porphyre  hervorgegangen.  Du- 
rocher  erörtert  ferner  die  Aenderungen,  welche  in  der 
Zusammensetzung  der  beiden  die  Eruptivgesteine  liefernden 
Urgemenge  vorgegangen  sind;  er  sucht  die  Verschieden- 
heiten in  der  Zusammensetzung  und  in  dem  mineralogi- 
schen Character  dieser  Gesteine  specieller  zu  erklären,  be- 
trachtet dann  noch  mit  der  Eruption  solcher  Gesteine  in 
näherem  Zusammenhang  stehende  Thatsachen  und  versucht 
eine  Classification  dieser  Gesteine  auf  natürlicher  Grund- 
läge. 

Von  Untersuchungen,  welche  den  Metamorphismus  von  Metamor- 
Gesteinen  betreffen,  sind  vorerst  anzuführen  die  umfassen- 
den Forschungen  und  Zusammenstellungen  von  De- 
lesse  (1)  über  die  durch  Eruptivgesteine  (namentlich 
durch  Laven,  Trappgesteine,  Granitgesteine)  ausgeübten 
Metamorphismus -Erscheinungen.  Es  würde  ein  weiteres 
Eingehen  in  die  descriptive  Geologie  nöthig  sein  und,  die 
diesem  Bericht  gesteckten  Grenzen  überschreiten,  wollten 
wir  es  versuchen,  aus  diesen  Publicationen  einen. Auszug 
zu  geben,  und  wir  müssen  für  sie,  wie  für   die  folgenden. 


(1)  Ann.  min.  [6]  XII,  89,  417,  705;  Anieige  der  Untenoehnngen 
Compt.  rend.  XLV,  958,.  1084,  XL  VI,  688  (die  Besnltate  beiüglich  dei 
durch  Granitgeatein  in  Kalkatein  der  Sohweiser  Alpen  herrorgebrachtea 
MeuunorphymoB  euch  Arch.  ph.  n«t.  [nonr.  p^r.]  I,  844)* 
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auf  die  Abhandlnngen  verweisen.  —  Einige  darauf ,  wel- 
chen Antheil  kieseis.  Alkalien  an  dem  Metamorphisrnns  von 
Gesteinen  haben  können,  bezügliche  Versnche  beschrieb 
T.  S.  Hunt  (1);  zu  derselben  Frage  und  der  Gesteinsbil- 
dnng  auf  nassem  Wege  überhaupt  in  Beziehung  stehende 
Mittheilungen  machte  Kuhlmann  (2).  Daubr^e  (3) 
hat  in  einer  Abhandlung  über  den  Metamorphismus  erör- 
tert, welchen  Antheil  die  Wirkungen  auf  nassem  Wege 
überhaupt  daran  haben  können ;  wir  haben  von  den  Ver- 
suchen, welche  seinen  Betrachtungen  als  Stützpunkte  dienen, 
die  wichtigsten  schon  S.  164  f.  und  492  besprochen. 

ci««t«in».  F  0  u  r  n  e  t  (4)  machte  Mitth wlungen  über  die  Gänge 

QMfbUdang.^Q  der  Sierra  de  Carthagena,  die  sich  hier  zeigenden  ober- 
flächlichen Zersetzungen  i^nd  die  Bildung  des  Alunits. 
Hierher  Gehöriges  enthalten  A.  E.  Reuf  s'  (5)  Fragmente 
zur  Entwicklungsgeschichte  der  Mineralien  (die  Zinkerze  von 
Merklin  in  Böhmen  und  die  Mineralien  der  Erzgänge  von 
Przibram  werden  hier  besprochen);  Hausmann's  (6) 
Untersuchungen  über  das  Vorkommen  von  Quellengebilden 
in  Begleitung  des  Ba3alts  der  Werra-  und  Fuldagegenden; 


(1)  Chem.  Gaz.  1857,  294;  Phih  M&g.  [4]  XV,  68;  SiU.  Am.  J.  [S] 
XXV,  287.  —  (2)  Compt  r«nd.  XLV,  788,  787.  —  (3)  Ann.  min.  [6] 
Xn,  289;  Ball.  g^ol.  [2]  XY,  9S ;  im  Ausz.  Compt  rend.  XLV,  792; 
Instit.  1867,  379.  Wir  erwähnen  hier  noch  D  a  n  b  r  ^  e's  Untersnebnngen 
(Compt.  rend.  XLIV,  823;  Jahrb.  Min.  1858,  106)  über  die  Bildung  der 
GeröUe  mit  Eindrücken,  wonach  an  Bich  berührenden  Kalksteinstoeken 
ein  ^nfressen  an  den  Beräbrungsflächen,  und  bei  Berährnng  von  Stück«a 
ungleicher  Kalksteinarten  eine  vorzagsweise  Anshöhlnng  der  einen  roA 
Eindringen  der  anderen  stattündet ,  wenn  eine  ätzende  Flüsaigkeit  stetig 
langsam  ratritt  und  sich  durch  Capillaritftt  zwischen  den  Berühroogs- 
flächen  ausbreitet.  Seine  Untersuchungen  über  die  Btreifnng  an  Gestei- 
nen, wie  an  erratischen  Blöcken,  und  über  die  bei  mechanischen  Actio- 
nen  bewirkten  chemischen  Zersetzungen  vgl.  Compt.  rend.  XLIV,  997 ; 
Instit.  1867,  168;  Arcb.  ph.nat.  XXXV,  299;  ausführlich  Ann.  min.  [5] 
XII,  586.  —  (4)  Compt  rend.  XLIV,  1238,  1297.  —  (6)  Wien.  AoA 
Ber.  XXU,  129.  —  (6)  Nachrichten  t.  d.  Univ.  n.  d.  k.  OeseUscfa.  d. 
Wissensoh.  zu  Götttngen,  1857,  Nr.  21,  277;  Instit.  1858,  240. 
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de  Vauz'  (1)  Mittheilnngen  aber  die  Bildung  von  Eisen- 
glanz, Branneisenstein  und  Schwefelkies. 


Viele  Analysen  von  Gesteinen  hat  Delesse  in  seiner  o«>t«iB. 
S.  703  erwähnten  Abhandlung    über  den  Metamorphismus 
mitgetheilt. 

In  einer  Monographie  des  Melaphyrs  hat  Rieht-  '^^'^' 
hofen(2)  auch  die  Znsammensetzung  desselben,  nach  frühe- 
ren und  nach  eigenen  Analysen,  besprochen  ;^die  Resultate 
der  letzteren  sind  bereits  im  vorhergehenden  Jahresbericht, 
S.  898  £  angeführt.  Söchting  (3)  hat  hieran  Bemer- 
kungen über  Melaphyr  und  einige  augitische  und  labrado- 
rische Gesteine  geknüpft;  welche  namentlich  die  Zusammen- 
setzung des  ersteren  Gesteins  betreffen;  wir  müssen  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

D  e  1  e  s  s  e  (4)  hat  di^s  als  Mnette  bezeichnete  Eruptivge-  i^«t*«- 
stein  untersucht,  welches  in  denVogesen  namentlich  in  Granit 
und  Syenit  in  wenig  mächtigen  Gängen  auftritt.  Es  besteht 
aus  braunschwalrzem  bis  grünlichem  Glimmer  (dem  characte- 
ristischsten  Bestandtheil ;  vgl.  S.  670)  und  Orthoklas  (meistens 
wenig  hervortretenden  kleinen  Blättchen,  selten  deutliche- 
ren Erystallen),  die  in  eine  feldspathige  Grundmasse  (vgl. 
S.  668)  eingewachsen  sind;  meistens  ist  es  feinkörnig, 
manchmal  bei  deutlicher  ausgebildeten  Feldspathkrystallen 
porphyrartig,  manchmal  sind  in  der  Grundmasse  kugelige 
Absonderungen  (vgl.  S.  668)  ausgeschieden.  In  der  Grund- 
masse findet  sich  häufig  auch  graulich-grüne  oder  dunkel- 
grüne, meistens  schon  stark  zersetzte  Hornblende  (vgl. 
S.  664) ;   auiserdem  kommen  in  dem  Gestein  Quarz  (sehr 


(1)  Ihstit  1867,  92.  —  (2)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Gksellsch. 
Vm,  689.  -*  (8)  Zeitschr.  d.  dentschen  geolog.  Gesellsch.  IX,  427; 
Zeittcbr.  f.  d.  ges.  Natnrwissensch.  XI,  157.  ^  (4)  Ann.  m!n.  [5]  X, 
617;  im  Aosi.  Compt  rend.  XLIV,  766;  Instit.1867,  186;  Chem.  Gentr. 
1867,  472. 
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sparsam),  triklinometrischer  Feldspath,  Gblorit,  Ealkspath 
ü.  a.  vor,  manchmal  auch  Erokydolith  (vgl  S.  664).  Das 
Gestein  vom  Ballon  d'Alsace  ergab  im  Ganzen : 

SiOs    AlgOa    MdsOs   Fefi^   CaO   MgO   KO  NaO*)    HO    CO,   Summe 

56,96  12,96     0,65        7,58     4,63     6,62    4,85     2,22     1,44     1,94    99,84 

•)  Hit  etwu  lathioo.  Aach  eine  Spar  Kopftr  tat  in  dieiem  0Mt«ifi  «nthatten. 

S.  Hanghton  (1)  fand  bei  der  Analyse  eines  Pech- 
steinporphyrs von  Longh  Eske  (Grafschaft  Donegal  in  Ir- 
land), welcher  in  Mandelsteinporphyr  übergeht»  dessen 
Höhinngen  mit  einem  für  Stilbit  gehaltenen  Mineral  ans- 
gefdllt  sind  : 

SiOs  AlfiOs  Fe^Os  GaO  KO  NaO  GlührerL  Summe 
64,04       10,40  9,36         4,24       8,68        2,91  5,18  99,71. 

Von  der  Annahme  ansgehendj  das  Gestein  bestehe  aas 
Quarz,  Feldspath  und  Stilbit,  berechnet  Hanghton»  es 
enthalte  7,33  pC.  Quarz,  62,5&  Feldspath,  29,83  Stilbit. 

Hanghton  (2)  untersuchte  ferner  aus  Quarz  und 
Feldspath  bestehende  Gesteine  aus  dem  südlichen  Irland, 
blafs-bläuliche  oder  grünlich-graue ,  mit  weifser  Färbung 
verwitternde,  muscheligen  Bruch  zeigende  Gesteine  :  A 
aus  dem  Ovoca-Thale,  Grafschaft  Wicklow,  .B  von  Enock- 
mahon,  Grafschaft  Waterford,  0  von  Benaunmore,  Graf- 
schaft Kerry. 

^Fe^Os    CaO  MgO      KO      NaO    HO     Summe 

*  8,32       0,99  0,45       3,09       2,63      —  99,70 

5,82       1,81*)      0,60      8,69      8,08     1,12        99,81 

8,16      0,84  0,89      5,65      8,86     1,201)    96,86 

•)  Als  kohlen«.  Kalk.  —  t>.01ttbyerln8t. 

Nach  Haughton's  Berechnung  besteht 

A  ans  45,54  pC.  Qaan,  54,16  pC.  Orthoklas; 

B    n    40,81   n        n        57,19  »  »  1,81  kohlen«.  Kalk. 

C     „     20,51    n         „         77,86   • 

Lara.  Ch.  Saitt 1 6- Cl air 0  Deville  (3)  untersoichte  Laven 

vom  Ausbruch  des  Vesuvs  im  Mai  1865.  Er  fand  Ä  in 
einer  grauen,  krystallinischen,  magnetischen,  B  in  einer 
schwarzen,  mehr  glasigen,  nicht  magnetischen  Varietät : 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  Xm,  116.  —  (2)  Flui.  Mag.  [4]  XIV,  47;  Chan. 
Centr.   1 857,  682.  —  (8)  BnU.  g^ol  [2]  Xm,  612. 


SiOa 

AljOa 

A 

81,86 

7,86 

B 

77,20 

6,54 

C 

71,52 

12,24 
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SiO,    AI,0.    FeO    HaO    MgO    C«0    NaO  KO  Olührerl.  Snmme 
A    47,5      20,0      9,8       0,2       1,9        8,6      8,9    0,6        0,6  98,0 

B    50,7       28,7     10,6       0,8        2,6        4,7      5,4    0,2         —  98,2, 

aafserdem,  wie  schon  früher  (1)  mitgetheilt ,  etwas  Phos- 
phorsaare (in  der  einen  Varietät  1,4,  in  der  anderen  2,2  pC. 
phosphors.  Kalk)  und  geringe  Mengen  Chlor,  theilweise  in 
löslicher  Verbindung. 

Schiel  (2)  untersuchte  einige  nordamerikanische  6e-  ^^^* 
Sterne,  A  u.  B  zwei  jener  basaltischen  Laven,  aus  denen 
die  Felsmassen  der  Sierra  nevada  zwischen  dem  38.  n.  41. 
Breitegrad  hauptsächlich  bestehen ,  C  ein  aus  Quarz,  wei- 
fsem  und  schwarzem  Glimmer  bestehendes  Gestein  (Schiel 
schlagt  für  es  wegen  des  perlmutterglänzenden  Ansehens 
die  Benennung  Nacrüid  vor),  welches  das  Thal  von  Pun- 
cha  Creek,  einem  westlich  von  Pikes  Peak  in  den  Arkansas 
fliefsenden  Bergstrom,  bildet. 

8i0,    A],08n.Fe,0,      CaO  MgO    EOn.  NaO 

A    50,98  29,85  10,88  5,97  8,42 

B    57,65  27,56  6,58  5,80  2,91 

C     78,07  24,28*)         0,88  0,87  1,52 

*)  Nebst  Spur  lUngin. 

Schiel  hebt  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung  von  A 
and  B  Bunsen's  Gesetz  für  die  Mischung  eruptiver  Ge- 
steine entspricht,  die  von  0  aber  nicht,  und  er  giebt  Andeu- 
tangen  über  die  Ursache  dieser  Abweichung. 

Im  Basalt  von  der  Nordwestseite  des  grofsen  Rauten-     baaii. 
berges  in  Mähren   (das   Gestein  ist   dunkel  -  grünlichgrau, 
von  3^027  sp.  G.)  fand  Tscbermak  (3)  : 

Sic,       A],0,        FeO        CaO        MgO        KOn.NaO        GlühTerl. 

46,94        12,68         15,90       12,37         9,55  1,84  *J  1,27. 

*)  Aus  der  Differens. 

C.  Schmidt  (4)  hat,   im  Zusammenhang  mit  seinen  Berpcsüa. 
Untersuchungen   über   die  Borsäurefhmarolen  vom  Monte 
Cerboli  in  Toscana  (ö),  die  von  den  Suffioni  durchsetzten 

(1)  Jahretber.  f.  1856,  904.   —    (2)  Ann.  Ch.   Phann.  CIH,  119i 
Chem.  Centar.  1857,  958.    —    (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beicbtanstalt 
1857,  760.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CIl,  90 ;  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  448. 
-  (5)  Jabresber.  f.  1856,  905. 
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8«rp«iitia.  Kalklager  und  die  die  Ealklager  durchbrechenden  Serpen- 
tine von  dieser  Localität  untersucht.  Es  wurden  analysirt: 
Ä  ein  etwas  verwittertes  Handstück  von  einem  Serpentin- 
durchbruch etwa  1  Kilometer  von  Monte  CerboU,  bestehend 
aus  dunkelpistaziengrünen  Erystallen  zwischen  leicht  zu 
feinem  Pulver  zerdrückbarer,  etwas  heller  grüner  Verwit- 
terungsmasse; das  ganze  Gestein  a,  von  2,557  8p.6.,  ent- 
hält, wie  durch  Zerdrücken  und  Absieben  des  Verwitterten 
bestimmt  wurde,  55,8  pC.  vorwaltend  unverwitterte  Sjj- 
stallfragmente  h  und  44,2  verwittertes  feines  Pulver  c 
Ferner  B  ein  anscheinend  unverwittertes  dunkelolivengrünes, 
Erystalle  von  pistaziengrünem  Pikrolith  enthaltendes  Hand- 
stück, von  2,587  sp.  O«,  von  einem  zweiten  Serpentin- 
durchbruch  etwa  2  Kilometer  von  Monte  Cerboli  nach 
Pomarance  zu.  Es  wurden  gefunden ,  abgesehen  von  in 
beiden  Serpentinen  enthaltenen  Spuren  von  Borsaure,  Phos- 
phorsäure und  Chlor  : 


{; 


BIOs 

85,67 
87,10 
83,86 
87,94 


COt 

1,01 
0,58 
1,57 


AbOs 

9,57 
9,81 
9,26 
0,96 


OisOs 

0,47 
0,44 
0,49 
0,88 


PeaOj 

5,68 
5,26 
^,99 
4,75 


FeO 

4,89 
4,69 
4,09 
3,99 


MnO 

0,90 
0,91 
0,19 
0,93 


CqO 

0,18 
0,16 
0,91 
0,91 


MgO 

80,95 
80,97 
80,93 
86,69 


CaO 

9,77 
9,56 
8,09 
0,80 


NaO 

0,95 
0,95 
0,96 
0,14 


KO 

0,19 
0,19 
0,18 
0,09 


HO«) 


18,13 
19,84 
18,50 
18,44 


9i66 
9,51 
9,85 
1,06 


SOffllB« 

100,19 

100,49 

99,6S 

98,91 


•)  Di«  «nton  Ifthlen  unter  HO  bedauten  b*i  llOP  gebandaae«»  di«  swaiten  b«l  llflP  catw«l«bMdM 
WMtar. 


KallutelB. 


Von  Kalksteinen  wurden  untersucht :  A  ein  hellgrauer» 
dichter,  sehr  feinkörniger,  von  weifsen  Kalkspathadern 
durchsetzter  Kalk  (sp.  G.  2,625)  unmittelbar  neben  den 
Suffioni  von  Monte  Cerboli  (weiter  vom  Serpentindurch- 
bruch), B  ein  etwas  dunkler  grauer  Kalk  (sp.  G.  2,668) 
aus  dem  Steinbruch  500  Schritte  oberhalb  Monte  Cerboli 
(dem  Serpentindurchbruch  näher).  In  den  lufttrockenen 
Kalken  wurden  geftmden  : 


Garbonate 


Silioat« 


CaOjCOg  MgO,COa  SiOg    AljOs    FejOe     FeO    MnO  MgO   KaO    KÖ  HO*) 
A  69,20  0,18        26,06      0,95      0,71      0,86    0,08     1,46    0,11     0,86    0^ 

B    66,57  1,22        24,44      2,17      2,05      0,86    0,85     1,16    0,19    0,21    0,79 

•)  Mit  8pur«a  organlieher  SobBtons.     ▲ofaerdem  sind  la  b«idtn  Kalkan   Spurta  tm 
Ohlor,  SchvefeUänreyBoriftur«,  PhoaphorsKure  «nthalten. 
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Gesteine  ans  dem  conglomeratiscben  Zechstein  bei  ■^•^■'•^^>- 
Gera  (1)  nnd  von  dem  Zechsteinriff  bei  Eöstritz  in  Renfs  (2) 
nntersnchte  Liebe.  —  Kalksteine  und  Dolomite  von  ver- 
schiedenen LocalitSten  des  venetianischen  Königreichs  ana- 
Ijsirte  G.  v.  Haner  (3),  Tschermak  (4)  Kalkstein  ans 
Mähren,  Jüngst  (5)  Kalksteine  vom  Knpferberge  bei  Ell- 
rieh  im  Harz.  Der  Kalkmergel  von  Losenstein  wurde  von 
Vielguth  (6)  analysirt;  hydraulischer  Mergel  aus  der 
Gegend  von  Eperies  in  Ungarn  von  C.  v.  Hauer  (7), 
E[alkmergel  von  Strazowitz  in  Mähren  von  R.  v.  R  e  i  c  h  e  n- 
bach  (8). 

Mehrere  Kalksteine  des  D^p.  de  Sa6ne-et-Loire  wur- 
den von  Mdne  (9)  analysirt,  der  Dolomit  von  Guisse-La- 
mothe  im  Dep.  der  Oise  von  Ter r  eil  (10). 

D.  Forbes  (11)  untersuchte  mehrere  silnrische  und 
cambrische  Kalksteine  : 

«  _ 

A  Ton  dem  an  VersteineraDgen  reichen  Wenlock- Kalkstein  von 
Dndley  ein  krystallinischeB ,  keine  Venteinening  einBchliefsendes  Stttck; 
B  Bala- Kalkstein  ron  Tsputti  Evan,  Nord -Wales,  yersteinerangsfrei, 
eigentlioli  mit  Kalkstein-Aosseheidangen  dorohiogener  Schiefer;  C  Bala- 
Kalkatein  von  Bhiwlas,  Wales,  Versteinernngen  ffihrend,  ein  erhttrteter 
Mergel;  D  dankel-bllollohgraaer  an  Yersteinernngen  reicher  Kalkstein 
Ton  DinoTer  Park  bei  Llandeilo;  E  Kalkstein,  in  dünner  Schichte  im 
Thonschiefer  bei  Choroh  Stretton,  Longmynd  Torkommend;  F  dichter 
granlieher  metamorphischer ,  keine  Versteinernngen  fahrender,  Glimmer- 
blftttchen  einschliefsender  Kalkstein  vonCraigmttirbeilnyerary;  Q  wei&er» 
in  Adern  nnd  nnregelmäfsigen  Massen  im  Homblendeschiefer  bei  Kra- 
geröe  vorkommender  Kalkstein. 


(1)  Zeitsebr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  IX,;407.  -^  (2)  Daselbst  420. 
—  (3)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt  1866,  Nr.  4,  810.  — 
(4)  Daselbst  1857,  Nr.  8,  616.  —  (6)  Aus  d.  berg-  n.  hüttenm.  Zeit. 
1857,  Nr.  24  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  284.  —  (6)  Viertetjahrsschr.  pir. 
Pharm«  VI,  116;  Ghem.  Centr.  1857,  16.  —  (7)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
Beiobsaastalt,  1856,  4.  Hft,  808.  —  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichs- 
anstalt, 1867,  4.  Hft.,  767.  —  (9)  Compt  rend.  XLIV,  686;  Cham.  Centr. 
1857,  461.  —  (10)  Compt  rend.  XLV,  696.  —  (11)  Phil.  Mag.  [4]  XHI, 
866 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  187 ;  Chem.  Centr.  1867,  682. 
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Ober- 

Sila- 

Ünter-Sünrisch 

Cambrisoh 

risch 

i           1 

A 

B 

C 

D 

E          F 

G 

Spec.  Gew.    .    .    . 

2,70 

? 

2,78 

2,70 

2,88 

2,72 

2,69 

CaO,  COs  .... 

90,09 

89,54 

19,51 

79,97 

68,10 

78,84 

89,24 

MgO,  CO,.    .    . 

1,26 

1,85 

1,04 

0,52 

0,80 

0,28 

0,19 

MnO,  COg.    .    . 

.. 

— 

— 

«- 

— 

— 

0,19 

AlgOs  a.  Fe,Os  < 

2,80 

4,68 

1,21 

0,82 

8,51 

1,16 

0,07 

POfi 

0,46 

0,16 

0,14 

0,56 

0,55 

0,44 

0,21 

Unlösliches     .    . 

5,18 

52,27 

78,13 

17,85 

26,98 

24,08 

8,29 

Organ.  Snbst 

1 

'   0,78 

8,50 

0,56 

0,83 

0,21 

.    0,77 

Wasser  .    .    . 
Verlast  .... 

>    0,76^ 

0,58 
0,24j 

1,47 

~  • 

— 

om{  Säl 

100,001 100,001 100,001 100,281 100,27 


100,001100,00 

Unter  den  Bemerkungen,  welche  Forbes  an  die  Re- 
sultate dieser  Analysen  knüpft,  heben  wir  hervor,  dafii  er 
den  Phosphorsänregehalt  als  von  Organismen  stammend 
betrachtet  und  darin  eine  Stütze  der  Ansicht  siebt ,  aller 
geschichtete  Kalkstein  (mit  Ausnahme  des  als  Travertin, 
Kalksinter  nnd  in  ahnlicher  Weise  aus  Wasser,  das  kohlens. 
Kalk  gelöst  enthält,  abgesetzten)  sa  das  Resultat  der  Ent- 
wicklung organischen  Lebens  ;  ferner ,  dafs  er  den  Mag« 
nesiagehalt  als  erst  nachträglich,  wahrscheinlich  durch  In- 
filtration, in  den  Kalkstein  gekommen  betrachtet,  und  der 
Ansicht  ist,  Kalkstein  jeden  Alters  könne  magnesiahaltig 
sein  und  der  Magnesiagehalt  als  ein  Anhaltspunkt  zur  Be- 
stimmung des  Alters  eines  Kalksteins  nicht  dienen« 

Ueber  die  Zusammensetzung  von  Kalksteinen  von  ver- 
schiedenen Localitäten  Algeriens  machten  Marigny  (1) 
und  Ville  (2)  Mittheilungen. 

Ein  eigenthümliches  Vorkommen  von  kohlens.  Kalk 
auf  Sandhügeln  in  den  Steppen  Mittelasiens  beschrieb  Ei* 
reewsky  (3).    Nördlich  ^ron   Aralsk   finden  sich  auf  der 


(1)  Ann.  min.  [5]  XI,  661.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XH,  680.  - 
(8)  Ans  d.  BoU.  Boo.  Natoral.  de  Moscoü  1856,  Nr.  11,  454  in  Jilirt^ 
Mio.  1858,  212. 


Gestein- Anslysen.  iJ'IJ 

Höbe  von  Hügeln  qnaraiigen  Sandes  Ealkstücket  manchmal  (^'i^'^«^»- 
sich  senkrecht  in  den  S^nd  erstreckend.  Kireewsky  er- 
klart ihre  Bildung  durch  die  Ausscheidung  von  in  Wasser 
gelöstem  kohlens.  Kalk  an  Pflanzentheilen ,  und  Auer- 
bach  bemerkt  dazu,  dals  bei  der  Behandlung  solcher  Kalk* 
stücke  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ein  Kern  zurück- 
bleibt, welcher  Gestalt  und  Strüctur  von  Wurzeln  erkennen 
läfst.  Bogdanoff  fand  A  in  der  braunen  Aufsenschichte, 
B  m  dem  weifsen  inneren  Theil  eines  solchen  Ealkstückes  : 

Orgui.Bab8t  ünlÖBL  CaQ^CO,  MgO,CO,   Bi08,Al,08n.Fe,0,    kohlens.Alk. 
A  MIB        48,846      42,446  2,988  1,625  0,788 

B  12,858        26,688      57,855  1,450  0,926  ? 

Der  Kalkstein  von  Muso  in  Neu-6ranada,  in  welchem 
die  berühmten  Smaragdgruben  sich  befinden,  wurde  von 
Lewy  (1)  untersucht.  Er  ist  schwarz,  mit  weifsen  Adern 
durchzogen,  fuhrt  Versteinerungen  ( Ammoniten),  hält  Thon 
in  sehr  veränderlicher  Menge,  und  aufser  den  Smaragden 
auch  Schwefelkies  eingesprengt  Ein  Stück  desselben  gab 
bei  der  Analyse  : 

CaO,CO,  MgO,COt  MnO,CO,   SiOg  Al^Os   FeaOs   BeO*)  Xf)  Alkali  Summe 

47,8  16,7  0,5        24,4      5,5        2,6        0,5       0,6       2,6       10i,2« 

*)  In  Fonn  sehr  kleiner  Smaragde  darin  enthalten.  •—  f)  Schwefelkies. 

J.  W.  Malle t  (2)  fand  in   zart-blafsrothem   Marmor 
aus  Talladaga-Conntj  (Alabama,  Nord-Amerika)  : 
85,67  OaO,COt;  2,51  MgO,CO,;  0,89  Al^Oa*);  61,15  Unlösl.  (Summe  99,72) 

*)  Uli  einer  Spor  fiieenoxyd. 

und  in  dem  Unlöslichen  (von  2,626  sp.  G«)  : 

SiOg       MgO         A1,0,         FesOa         GaOa.MnO        HO        Summe 

63,67      80,24  2,05  0,89  Spar  3,84         99,69 

wonach  er  letzteres  als, ein  steatitartiges  Mineral  betrachtet 
—  Er  hat  noch  mehrere  Kalksteine  aus  dem  Staate  Ala- 
bama untersucht 

Eglinger  (3)   hat,  im   Anschlufs  an   Dollfus  u.  sehautem. 
Neubauer's  (4)  Untersuchungen    aber    die    Schalsteine 


(1)  In  der  8.  665  angef.  Abhandl.  —  (2)  *8iU.  Am.  J.  [2]  XXIH, 
181«  —  (8)  Ans  d.  Jahrb.  d.  Ver.  t  Naturk.  im  Henogth.  Naasad, 
Hft  XI  in  J.  pr.  Cliem.  LXXI,  880.  —   (4)  Jahreeber.  f.  1855,   1004. 


*J^|2  Chemuiehe  Geologie. 

Nassau'Si  einen  Schalstein  von  Vilmar  in  Nassau  analyart 
Das  Gestein,  von  2,818  sp.  O.,  enthielt  ll»539pO.  durch  Essig- 
säore  Zeraetzbares  und  darin  sich  Lösendes  (A)^  17,505 
dann  durch  Salzsäure  zersetzt  und  gelöst  Werdendes  (B) 
und  70,227  durch  Salzsäure  nicht  Zersetzbares  (C).  Es  war 
die  Zusammensetzung  yon 

Ä  :.  98,78  GAO.COt;   8,10  MgO,OOt;   1,76  FeO,COs;    1,41  MnO,CO| 

Al,Os  Fe,Oa  SiO,  FeO   CaO  MgO   KO  NaO    HO    PO«  Mnfi^ 
B  :     10,47    80,48    87,22  4,10    5,28     8,10    —      —      8,87    5,27     0,20 
C  :    24,82     4,28   53,89    —        —      0,80   8,48  8,97    8,76     —        — 

«TP«.  Gjpsgesteine  von  verschiedenen  Localitäten  des  Harzes 

untersuchte  Jüngst  (1);   über   solche  von  verschiedenen 
Localitäten  Algeriens  machte  Ville  (2)  Mittheilungen. 
cMuftiid.  jn  Grünsand-Körnern,   A  und  B  von  Goal  Bluff  am 

Alabamaflufs,  C  von  Gainsville  in  Alabama  (Nord-Amerika) 
fand  J.  W.  Mall  et  (3)  : 

Sp.  G.      ßiOa*)      AltOa    FeO      CaO    MgO 

Ä      ?      57,56  6,56     20,18      1,04     1,70 

B  2,297  58,91(11,85)  5,48     19,24      0,71     0,87 

C   2,349  58,74(28,89)  4,71     21,06f)  0,92     1,48 

*)  Die   eingeklammerten   Zahlen   geben   die  Menge   dar  in  kohlens.   Natnn 
anlösUchen  KieBeleSore.  —  **)  inelas.  1,46  Sehvefelkiee.  —  t)  Mit  Sporen  Bisenoxyd. 

ThoB.  Ueber   die  devonischen  Dolomit-Thone  der  Umgegend 

von  Dorpat  (4) ,  die  devonischen  Thone  im  Süden  des 
Embachthales  (5)  und  die  grauen  untersilurischen  Thone 
der  Nordküste  Esthlands  (6)  hat  C.  Schmidt  Untersu- 
chungen ausgeführt;  über  die  Zusammensetzung  der  Thon- 
gesteine  von  verschiedenen  Localitäten  Algeriens  hst 
Ville  (7)  „Mittheilungen  gemacht.  Ueber  Thone  vgl  auch 
S.  674. 


KO 

HO 

Summe 

4,88 

8,17 

100,04 

4,58 

8,17 

99,42**) 

8,26 

9,79 

99,96 

(1)  AuB  d.  berg-  und  hüttenm.  Zeit.  1857,  Nr.  24  in  Dingl  pol.  J> 
GXLVI,  284.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XH,  677.  —  (8)  SiR  Am.  J.  [2] 
XXm,  182.  —  (4)  ArobiT  f.  Katnrknnde  Lief-,£tth-  n.Knrluidi  I,4aS; 
Jahrb.  Blin.  1857,  825.  •-  (5)  ArcbiT  f.  Natarlt.  Lief-,  Eadi-  o.  Kuriaadi 
I,  501.  —  (6)  Daaelbft,  507.  —  (7)  Ann.  min.  [5]  XH,  688. 


^ 
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Ch.  Sainte-OlaireDeville  hat  die  angekündigte (1) 
aosfohrlichere  üntersachnng  über  die  valcanischen  Emana- 
tionen des  südlichen  Italiens,  welche  er  gemeinsam  mit 
F.  Leblanc  ausgeführt  hat,  jetzt  veröffentlicht  (2).  Bezüg- 
lich der  Einzelnheiten  über  die  Anfsammlang  der  Gase  nnd 
die  (meistens  später  zn  Paris  vorgenommene)  Analyse  der- 
selben anf  die  Abhandlung  verweisend,  theilen  wir  hier 
die  Schlufsfolgernngen ,  welche  Deville  und  Leblanc 
ziehen,  nnd  die  Analysen  mit. 

Deville  und  Leblanc  erinnern  zunächst  (3),  dafs  in 
den  wasserfreien  und  nicht  sauren  Fumarolen  der  Vesuv- 
lava ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  den- 
selben oder  nahezu  denselben  Verhältnissen ,  wie  in  der 
normalen  atmosphärischen  Luft,  entweicht,  während  die 
Wasserdampf  nebst  Chlorwasserstoff  und  schwefliger  Säure 
enthaltenden  Fumarolen  einen  im  Verhältnifs  zum  Stick- 
stoff geringeren  Saucrstoffgehalt  ergaben.  Für  Fumarolen 
der  letzteren  Art,  welche  nicht  aus  Lava,  sondern  aus  einem 
vnlcanischen  Krater  oder  einer  Spalte  sich  entwickeln,  fin- 
det dasselbe  statt;  so  ergaben  z.  B.  die  Gase  (abgesehen 
von  dem  Chlorwasserstoff,  alle  Analysen  sind  in  Volum- 
procenten  ausgedrückt)  : 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1856,  905.  ^  (2)  Ann.  ch.  phys.  [8]  LH,  5; 
im  Anas.  Coxnpt.  rend.  XLIV,  769;  XLY,  898.  Dumas'  Bericht  Compt. 
read.  XLY,  1029;'lii8tit.  1857,  439.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1856,  904. 
Das  aos  Spalten  glfihender  Vesnvlaya  entweichende  wasserfreie  Gwb 
ergab,  nach  der  Analjse  der  Qasproben  Ton  drei  versohiedenen  Locali- 
tftten  : 

i  2  3 

*■ 


SO,              0,64               —                0,08  0,07 

O                20,00            20,70            20,60  20,77 

N                78,86            79,80            79,47  79,16 

100,00          100,00          100,00  100,00 

0*)           20,38            20,70            20,50  20,78 
•)  nUttrer  Saaerstoffgeluat,  O  +  N  s  100. 


iloaeiu 
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tlOBVB* 


wm  Feftf» 

T" 

») 

3)        4) 

5) 

~^ 

CO. 

— 

— 

—        — 

— 

— 

80. 

2,6 

2.4 

1,7       0,8 

1,0 

0,7 

0 

18,7 

19,7 

20,8      17,6 

19,1 

19,6 

N 

78,7 

77,9 

78,0     82,1 

79,9 

79,8 

100,0    100,0    100,0    100,0    100,0    100,0 

0*)      19,8     20,2     20,6      17,6     19,8      19,6 
•)  ReUtiT«r  BauerBtoffgehalt,  O  +  N  s  100. 

1)  Vom  Östlichen  Rfnd  der  grofaen  YerÜefting  toh  18M);  t)  rom  nordveit- 
liehen  Ahhang  der  kleinen  Vertiefking  von  1850 ;  S),  4),  5)  vom  nordSatUehea  Band 
der  grofaen  Yertiefong  von  1860;  6)  yom  Omnde  dea  Schlnndea  Ton  IBM  (an  Ort 
nnd  Stelle  aoageftthrte  Analyaen  ergaben  2,1  bic  2,6  pC.  durch  Kali  abaoihtrbare 
Gase) ;  die  Oaae  dieaer ,  an  Waaaerdampf  aehr  reichen  Fnmarolen  worden  im  Jani 
1856  geaammelt. 


«Oft  Vuieano 

'  i) 

CO.        — 

so.        89,1 
0            10,1 
N            60,8 

^ 

3) 

^) 

5) 

^" 

1,7 
11,9 
86,4 

27,6 
14,0 
68,6 

21,8 

i6,n 

68,6  j 

84,2 
♦16,8 

69,6 
f  6,6 
124,9 

100,0       100,0      100,0      100,0 
0»)        16,6        12,1         19,4        19,1 
•)  Belatiyer  SaueratofTgehalt,  O  -f  N  s  100. 

100,0 

? 

100,0 
18,8 

8  4)   Gaa  ans  flammenden  Fnmarolen 

vom  Boden  dea  Kri 

fctera,   1)  i 

aich  BoraKore  abaetate ,  8)  n.  4)  wo  die  Bänder  der  Mündung  fr«l  tob  Boraian 
waren.  5)  u.  6)  Gaa  aaa  nicht  flammenden  Fnmarolen  yon  der  nördlichen  Saite  du 
Kegela  (die  Zaaammenaetsnng  dieser  Famarolen*Oase  ist  sehr  wechaelnd ;  an  Ort 
und  Stelle  auagefahrte  Analyaen  gaben  in  dem  Gas  62,8  bis  89,2  pG.  schweflig« 
SInre  und  in  dem  sanerstofT-  nnd  stickstoffhaltigen  Antheil  des  Gasea  17,0  bis 
18,8  pG.  Sauerstoff).  —  Bornemann  (Insüt.  1857,  40)  glebt  an,  die  Fnmsrolen- 
dämpfe  Ton  Vnleano  enthalten  anch  flreies  Jod. 

Das  Qaa,  welehoa  den  R&ndem  des  oberen  Kraters  am  Aeina 
entströmte,  enthielt,  an  Ort  and  Stelle  analjsirt,  96  pC.  in  Wasser 
Lösliches  (daa  in  Natronlauge  Verdichtete  enthielt  auf  6,8  Th.  schweflige 
Sllnre  94,2  Th.  Chlorwasserstoff);  das  sp&ter  in  Paris  unteranehte  Ose 
enthielt  nur  0,4  pC.  schweflige  Säure,  20,6  Sauerstoff;  79,1  Stickstoff!. 

Bezüglich  der  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
enthaltenden  Fumarolengase  fanden  D  e  vi  11  e  und  L  e  b  I  a  n  c, 
dafs  sie,  wieviel  Schwefelwasserstoff  sie  auch  ursprünglich 
enthalten  mochten»  nach  längerem  Aufbewahren  in  zoge- 
schmolzenen  Glasröhren  keine  Spur  dieses  Grases  mehr  zu 
erkennen  gaben,  ihrer  Ansicht  nach  durch  allmälige  Ein- 
wirkung desselben  auf  den  vorhandenen  feuchten  Sauerstoff 
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(mehrmals  zeigte  das  länger  aufbewahrte  Gas  einen  Oehalt 
an  schwefliger  Säure).  Wir  übergehen  de&halb  die  bezüg- 
lich der  Gase  aus  den  Solfataren  von  Puzzuoli  (1)  und  vom 
See  von  Agnano  mitgetheilten,  erst  später  ausgeführten  Ana- 
lysen, und  bemerken  nur,  dafs  das  derselben  Mündung  ent- 
strömende Gas  sehr  wechselnden  Gehalt  an  Kohlensäure 
zeigte  (2)  und  freier  Wasserstoff  in  diesen  Gasen  nicht  ge- 
funden wurde. 

In  Eine  Reihe,  als  kohlenstoffreiche  Gase,  stellen  De- 
ville  und  Leblanc  die  Kohlenwasserstoff  und  Kohlen- 
säore  enthaltenden  Fumarolengase  zusammen;  wir  geben 
hier  folgende  Analysen  : 


(1)   Gase  Ana  Terschiedenen  Famarolenmündiingen  der  kleinen  Sol- 
fatara  ergaben  bei  vorläufigen,  an  Ort  nnd  Stelle  ausgeführten  Analysen  : 

12  3 


BH  1,8  1,8  2,7  0,8  16,6^  ^^3 

CO,  7,6  2,5  16,5  4,3  82,4/  * 

N  n.  O.     90,7  96,7  80,8  94,9  61,1  43,7 

Das  ans  dem  Wasser  der  als  aequa  boüenU  bezeichneten  Localität 
anf  Yoloano  entweichende  Qas  ergab  bei  vorlaafigen  Analysen  an  Ort 
und  Stelle  : 


am 

7. 

Juli 

am 

9.  Jali  1856 

8H 

82,8 

83,1 

89,6 

CO, 

9,8 

6,4 

2,5 

0 

N 

0,6 
6,8 

0,7 
9,8 

7,9 

(2)  Gniscardi  (Ball.  g^ol.  [2]  XIY,  688)  fand  auch  den  Gehalt  an 
Sehwefelwasserstoff  rasch  wechselnd.  In  dem  Gas  ans  einer  Mtlndong 
in  der  Solfatara  fand  er  einmal  4,1  pC.  8H,  1,9  G0„  18,0  0,  76,0  N; 
in  einer  bald  darauf  genommenen  Probe  kein  SH,  1,6  COa,  19,1  O, 
79,8  N.  Das  aus  dem  See  Yon  Agnano  aufsteigende  Gas  fand  er  an 
einem  Ort  ans  91,7  pC.  CO«  nnd  8,8  O  n.  N,  an  einem  anderen  Ort 
ans  97,6  pC.  CO2  und  2,4  O  n.  N  bestehend.  Er  Üktüi  auch  noch 
mehrere  Analysen  der  Gase  mit,  die  sich*  in  den  Stufe  di  Agnano  ent- 
wickeln. In  dem  Gks,  welches  sich  in  der  Grotta  del  Sulfo  im  Hafen 
▼on  Miseno  entwickelt,  fand  er  einmal  88,8  pC.  SH,  9,0  CO«,  2,2  0  u.  N, 
«n  andermal  85,7  pC.  SH,  9,6  CO,,  4,7  0  u.  N. 


tlonaa. 
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tloatn. 


von 


i) 

2) 

S) 

4) 

5) 

«) 

r) 

«)^ 

CO, 

4,2 

1,2 

67,0 

90,7 

98,2 

94,7 

0,7 

0,8 

0 

— 

1,7 

0,5 

1,0 

1,0 

1,1 

6,2 

12,8 

N 

12,2 

6,71 
90,4J 

82,5 

8,8 

5,8 

8,5 

20,4 

46,4 

CA 

88,6 

5,0 

— 

0,7 

78,7 

41,0 

100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 
1)  Gm  des  SehvefelWMserB  yon  Saata-Venerin»  bei  Ad-Reale  (naeh  lJüis«rem 
Aufbewahren  untereneht;  Versaebe  an  der  Qaelle  gaben  0,8  pO.  SH,  8,1  COi,  1,9  O, 
95,5  Kohlenwasierttoff-  nnd  Stlckgaa).  8)  Gas  Tom  Maealnba  bei  Qixgenti.  3)  Aas 
Bchlammigem,  stark  salzigem  Wasser  im  Yal-Corrente  oder  Tbal  von  Ban-Biaggio  bei 
Patemo.  sieb  entirickelndes  Gas.  4)  Bei  Fatemo  aus  kleinen,  mit  salzigem  Waseer 
gefllllten  Oelfbangen  sieb  entwickelndes  Gas.  5)  Aus  der  acqna  rossa  bei  Pateno 
sieh  entwickelndes  Gas.  6)  Aus  dem  See  Tdn  Pi^oi  oder  Lago  di  nafUa  sid&  ent- 
wickelndes Gas.  7)  An  dem  Maealuba  de  JUrbi,  8)  an  dem  Maealnba  de  TerrapUate 
bei  Caltanisetta  sieb  entwickelndes  Gas. 

Vom  See  «.  Agnano  tmd  von  VukanQ 


/) 

^) 

3) 

^) 

5)^ 

CO, 

67,1       78,6 

81,1 

86,0 

88,0 

86,0 

0 

6,5        5,8 

8,8 

— 

— 

— 

N 

26,4      21,1 

15,1 

18,6 

17,0 

14,0 

100,0     100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 

1)  Gas  der  s.  g.  HnndS'Grotte,  8)  Gas  der  s.  g.  Ammonlak-Chrotte  am  See 
Ton  Agnano.  —  8),  4)  u.  5}  Gase  die  in  weiterer  Entfenmng  vom  Krater  Ton  ValcstBo, 
als  die  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  S&ure  enthaltenden  Emanationen  (ns&e 
bei  den  Alaun  •  und  Borsfturefabriken)  sich  entwickeln  (an  Ort  nnd  Stelle  aasge- 
ftthrte  Analysen). 

Deville  und  Leblanc  heben  hervor»  dafs  anch  in 
den  keinen  Kohlenwasserstoff  enthaltenden«  an  Kohlensäure 
reichen  Emanationen  der  Sauerstoffgehalt  im  Verhältnifs 
znm  Sticksto%ehalt  kleiner  ist,  als  in  normaler  atmosphä- 
rischer Luft.  —  Im  Allgemeinen  betrachten  sie  einen 
thätigen  Vulcan  als  ein  Centmm,  nach  welchem  gasförmige 
Verbrennungsproducte  wie  nach  einem  Schornst^  hin- 
strömen ;  in  weiterer  Entfernung  vom  Centmm  finde  weniger 
energische  Verbrennung  statt;  wie  zu  derselben  Zeit  in 
verschiedener  Entfernung  vom  Krater  ^  so  können  auch  zu 
verschiedenen  Zeiten  nach  dem  Beginn  eines  Ausbruchs  an 
demselben  Ort  die  Emanationen  verschiedene  Zusammen- 
setzung haben. 

Eine  andere  Abhandlung  (I)  Gh.  Sainte-Claire- 
Deville 's   über   die  Natur  und   Vertheilung   der  Fuma- 

(1)  Ball.  g^ol.  [2]  XIII,  606. 
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rolen,  die  in  Folge  des  Vesuv- Ansbnichs  vom  Mai  1855 
entstanden,  enthält  weniger  auf  die  chemische  Zusammen- 
setamng  der  Emanationen  Bezügliches,  was  hier  her- 
vorznheben  and  in  kürzerem  Auszüge  mittheilbar  wäre. 
Auch  bezüglich  einer  umfassenden  Abhandlung  Deville's 
über  die  vulkanischen  Emanationen  im  Allgemeinen,  von 
welcher  uns  nur  eine  von  ihm  gegebene  ausfuhrliche  Be- 
sprechung des  Inhalts  (1)  vorliegt,  müssen  wir  auf  diese 
verweisen.  —  Einige  Beobachtungen  über  die  Tempera« 
turen  der  in  der  Lava  von  dem  Vesuv-Ausbruch  vom  Mai 
1866  gebildeten  Fumarolen   theilte  Palmieri  (2)  mit. 

Ueber  Chlomatrium  als  Fumarolenproduct  vgl.  S.  697  f. 

Deville  hat  angegeben  (3),  dafs  er  als  die  bedeutendste 
Höhe,  bis  zu  welcher  Salmiak-Fumarolen  sich  auf  der  Ve- 
suvlava von  dem  Ausbruch  vom  Mai  1865  zeigten,  630 
Meter  (4)  gefunden;  als  die  Höhe,  bis  zu  welcher  dieselben 
reichlicher  vorkommen,  400  Meter.  Für  die  Bildung  des 
Salmiaks  nimmt  Deville  (5)  an,  sie  erkläre  sich  aus  M ei- 
sen s*  Versuchen,  wo  dnrch  Einwirkung  von  Schwefelwas- 
serstoff, Wasser,  atmosphärischer  Luft  und  Salzsäure  auf 
einen  porösen  Körper  bei  erhöhter  Temperatur  Salmiak 
gebildet  worden;  die  Lava  biete  Alles,  diese  Reaction  ein- 
zuleiten, die  übrigens  wohl  nur  unter  einem  gewissen 
Drucke  und  defshalb  nicht  über  eine  gewisse  Höhe  hinaus 
vor  sich  gehe.  Für  Bunsen's  Ansicht  (6),  wonach  das 
Ammoniak  fär  die  Bildung  des  Salmiaks  in  Lava-Fumaro- 
len  im  Allgemeinen  von  der  Einwirkung  der  Hitze  der 
Lava  auf  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  des  über- 
flossenen  Bodens  herstammt,  fuhrt  Ranieri  (7)  an,  dafs 


(1)  BnU.  g^ol.  [8]  XIV,  254.  —  (2)  Gimento  V,  241.  ~  (8)  Bull. 
g^ol.  [2]  Xni,  632,  688.  —  (4)  Scacclii  (Ann.  min.  [4]  XVU,  861) 
hatte  früher  400  Meter  als  die  Höhengrense  f&r  das  Vorkommen  solcher 
Fnmarolen  tlberhanpt  angegeben.  —  (5)  BnlL  gäol.  [2]  XIV,  268.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1268  f.  —  (7)  Ann.  Cb.  Pharm.  CIV, 
838 ;  J.  pr.  Chem.  LXXni,  816. 
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tioaes. 


Meer. 

waiiar. 


ijf|g  Gbei|iisoh6  Geologie. 

auf  dem  Lavastrom  vom  Ausbruch  des  Vesuvs  von  1850 
sich  reichliche  Salmiak-Fumarolen  zeigten ,  so  weit  dieser 
bebautes  Land  überlagert  hatte,  wenige  Fumarolen  mit  nur 
spärlichen  Spuren  von  Salmiak  hingegen  da,  wo  dieser 
nämliche  Lavastrom  ältere  Lava  (von  1834)  überlagerte.— 
Lewj  (1)  fand  in  dem  einer  Salmiak-Fumarole  am  Ve- 
suv entströmenden  Gas,  welches  Deville  gesammelt  hatte, 
0,2  pC.  durch  Kali  absorbirbares  Gas ,  20,7  Sauerstoff, 
79,1  Stickstoff. 

In  dem  den  Borsäure-Fumarolen  in  Toscana  entströ- 
menden Gas  fanden  Deville  und  Leblanc,  wie  sie  vor- 
läufig mittheilen  (2),  aufser  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
säure auch  Kohlenwasserstoff  und  etwas  Stickstoff;  Sauerstoff 
ist  in  demselben,  wie  auch  C.  Schmidt  (3)  früher  gefunden, 
nur  spnrenweise  oder  gar  nicht  enthalten. 


Bezüglich  Untersuchungen  A.  Erman's  (4)  über  den 
Salzgehalt  des  Meerwassers  und  dessen  Werthe  im  mittel- 
ländischen und  im  atlantischen  Meere  müssen  wir,  was 
das  hier  erörterte  Allgemeinere  über  die  Reduction  arao- 
metrischer  Beobachtungen  (6),  die  Ausdehnung  des  Meer- 
wassers und  die  Beziehungen  zwischen  spec.  Gew.  and 
Salzgehalt  bei  demselben  betriffl;,  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. Wir  geben  hier  nur  die  für  Meerwasser  verschie- 
dener Localitäten  gefundenen  spec.  Gewichte,  reducirt  auf 
17^5  und  gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur  als 
Einheit  : 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LH,  80.  —  (2)  Compt  rend.  XLV,  750.  «- 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  277.  —  (4)  Pogg.  Ann.  Cl,  677.  - 
(5)  Vgl.  aaoh  die  S.  10  angef.  Abhandl.  von  Lens. 
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1353  ;  lf9arwAM«r. 


JnU        27 

•  29 

m    "      29 

•  Sl 

Aogiurt    2 

»  6 

24 

n         28 

Sept.      14 


ManeiDe  im  inneren  Hafen 1,02299 

n         Yor  dem  Hafen 1,02841 

»         an  derselben  Stelle 1,02828 

Mittelmeer,  iwischen  Port  Tendre  u.  Bareelona  .  1,02898 

n  swiBchen  Barcelona  n.  Valencia    .    .  1,02911 

n  bei  Carthagena 1,02924 

•  Malaga  an  der  Küste 1,02881 

Atl.  Meer,  zwischen  Gibraltar  n.  Cadix     .    .    .  1,02769 

w      ,         bei  Caril 1,02679 

•      19         Bttcbt  T.  Santander,  Hochwasser   .    .  1,02540 


•        21 

und  das  von  Erman  abgeleitete  Resultat,  der  dem  Meer- 
.waaser  rom  spec.  Gew.  a  (bei  17^^6  und  gegen  Wasser  von 
derselben  Temperatur  als  Einheit)  entsprechende  Salzge- 
halt e  (in  1  Th.  Meerwasser)  sei  gegeben  durch  den  Aus- 
druck 

a  =  0,086019  +  1,29867  («  —  1,0275) ; 

Erman  hebt,  aus  den  vorstehenden  Bestimmungen 
des  spec.  Gew.  den  zugehörigen  Salzgehalt  ableitend,  her- 
vor,  dafs  in  der  Strafse  von  Gibraltar  und  deren  nächster 
Umgebung,  von  Westen  gegen  Osten,  auf  einer  Meeres- 
strecke von  kaum  60  deutschen  Meilen,  ein  Zuwachs  des 
Salzgehaltes  des  Meeres  um  nahe  V19  stattfindet. 

P.  P.  Eing  (1)  schliefst  aus  Bestimmungen  des 
sp.  Gew.  von  Meerwasser  aus  dem  atlantischen  und  dem 
stillen  Meer,  dafs  das  Wasser  des  ersteren  zwischen  40^ 
nordlich  und  40^  südlicher  Breite,  einzelne  auf  localen  Ur- 
sachen beruhende  Ausnahmen  abgerechnet,  dasselbe  spec. 
Gew.  hat.  Als  dasselbe  ausnahmsweise  abändernd  be- 
trachtet er  namentlich  den  Einflufs  trockener  Winde  oder 
starker  Regengüsse  auf  die  oberste  Wasserschichte;  ein 
merklich  geringerer  Salzgehalt,  als  der  normale,  zeigt  sich 
in  der  Nähe  der  Küste,  besonders  wenn  diese  seicht  ist. 
Das  mittlere  spec.  Gew.  des  Wassers  des  stillen  Meeres 
sei  zwischen  10  bis  40^^  S.  B.  1,02648,  zwischen  40  und  60<^ 
S.  B.  =  1,02613. 

(1)  Phil  Mag.  [4]  Xin,  52S. 
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üeber  den  Silbergehalt  des  Meerwassers  vgL  S.  261  L 

Qn.ii.,  F.  Carl  (1)  untersuchte  die  warme  Quelle  des  6e- 

waii.r.  meindebades  (Ä).  G.  Kerne r  (2)  die  des  Badehauses  zum 
Spiegel  (B;  darin  auch  kleine  Spuren  von  Strontian 
und  unendlich^  kleine  yon  Kupfer)  in  Wiesbaden.  Fre- 
senius (3)  untersuchte  das  Wasser  der  neugefafsten  Mi- 
neralquelle zu  Geänau  in  Nassau  (C;  in  1000  Th.  Wasser 
auch  Oy000888  kohlens.  Ammoniak,  sodann  Spuren  von 
Borsäure,  Salpetersaure,  Fluor,  Lithion,  Thonerde,  Stron- 
tiaU;  organischer  Materie,  Schwefelwasserstoff;  das  mit  dem 
Wasser  ausströmende  Gras  enthält  in  100  Vol.  98,ö3  Koh- 
lensäure- und  1,47  Stickgas). —  Fehling  (4)  untersuchte 
einige  (aus  Bohrlöchern  kommende)  Quellen  des  neuen 
Stuttgarter  Mineralbades  bei  Berg  :  die  südwestliche  Quelle 
(Haupt -Trinkquelle,  D)  und  die  westliche  Quelle  {E\  in 
dem  Wasser  beider  Quellen  sind  auch  unwägbare  Spuren  ?on 
Lithion,  Ammoniak,  Baryt,  Manganozydul,  Thonerde,  Blei- 
oxyd, Kupferoxyd,  arseniger  Säure,  Borsäure,  Phosphorsäure, 
Salpetersäure,  Fluor,  Brom,  Jod  und  organischen  Snbstan- 
zen  enthalten);  in  1000  Th.  des  Wassers  einer  dritten,  der 
mittleren  Quelle  fand  er  3,305  Th.  feste  Bestandtheile,  worin 
0,3726  Kohlensäure,  und  aufserdem  noch  1,1715  s.  g.  freie 
Kohlensäure.  —  Die  Bestandtheile  sind  in  dem  Folgenden 
für  1000  Grm.  Wasser  in  6rm.  angegeben,  die  halbfreie 
(zur  Bildung  zweifach -kohlens.  Salze  erforderliche)  und 
freie  Kohlensäure  auch  in  Cubikcentimetern  für  die  Quellen- 
temperatur und  760""  Barometerstand. 


(1)  Aas  cL  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Natark.  im  Henogtli.  Nasttu,  Hft  ZI 
in  J.  pr.  Chem.  LXX,  89;  im  Ansi.  Chem.  Centr.  1867,  148.  —  (3)  Au 
d.  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Natark.  im  Herzogth.  Naataa,  Hft.  XI  in  J.  pr. 
Chem.  LXX,  100;  im  Aass.  Chem.  Ceatr.  1857,  186.  —  (8)  J.  pr.  Chem. 
LXXn,  1 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1857,  918.  —  (4)  Worttemb.  nator- 
wissenach.  Jahreahefte,  XIII.  Jahrgang,-  118. 
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Temperator 
Bpeo.  Oew. 


ChlonuHiiam 
Chlorkaliam  .    . 
Chlorammonlom 
Chlorcftlciam 
Chlorma^etinm 
BrommftgneBiam 
SchwefeU.  Kali  . 
•         Natron 

n         Bfagneiia, 
Pboiphon.  Natron 
Kohlenf .  Kalk    .    • 
m         MagnMia 
9        Eisenoxjdnl 
»        Manganoxydal 
»         Baryt       .    . 
9         Natron     .    . 
Kioaeliinro     .... 


490,6 
1,00496 


B 

660,2 
1,00628 


C 

10« 
1,002047 


D 

210,2 
1,00488 


B 

190,4 
1,00868 


Sanune  dieser  Bettandtheile 
AJbdampfrflekftand,  direet 
bestimmt 


HalMreie  Kohlensanre 
Freie  Kohlenjftore 
Stickgas    .    .    •    .    • 


6,264141 
0,149698 
0,016429 
0,487996 
0,129846 
0,008078 

6,824928 
0,142098 
0,020689 
0,410079 
0,176746 
0,002884 

0,146490 

0,082968 

0,269662 
0,008679 
0,002687 

0,414697 
0,011888 
0,007829 
0,000666 
Bpnr 

0,044678 

0,060966 

6,466788 

8,166666 

6,686880 

9,9109 

0,121691 
(-  78,1««) 

0,266226 
(«168,2««) 

0,191666 

(-121,1««) 

0,892898 

(«247,8««) 

— 

— 

0,086161 


0,017628 
0,008682 


0,000878 
0,840692 
0,288266 
0,027771 
0,008847 
0,000168 
0,749201 
0,024741 

1,446748 

1,4814 

0,697908 
(«816,2««) 
2,786661 
(«1468,8««) 
0,016626 
(«12,9««) 


1,6461 
0,1268 


0,1181 
0,8961 
0,6067 

1,0864 

0,0216 


0,0119 


4,8667 
4,888 

1,9076 
(«  972««) 


0,9886 
0,0748 


0,1868 
0,6681 
0,4860 

0,8886 

0,0028 

0,0100 
8,1888 

8,192 

1,1681 
(«  687««) 


Harmening  (1)  nntersnchte  die  Mineralwasser  von 
Germete  bei  Warbarg  in  Westphalen,  die  Mühlenquelle  (A) 
nnd  die  Dorfquelle  (B;  im  Wasser  beider  Quellen  sind 
anch  Spuren  von  Eali,  Phosphorsänre  und  organischer  Ma- 
terie enthalten).  Flechsig  (2)  nntersnchte  (0)  das  Mi- 
neralwasser von  Sachsenfeld  bei  Schwarzenberg  im  Erzge- 
birge, Scher  er  (3)  (27)  die  Soole  der  Philippsqnelle  zuOrb 
in  ünterfranken  (darin  sind  anch»  für  1(XX)  Th.  Wasser» 
0,0000649  Jodmagnesinm  nnd  0,0044070  Brommagnesium 
enthalten,  femer  Sparen  von  Thonerde,  Lithion,  Strontian, 


Qtt«|]<-fFlvft-, 
8««wMMr. 


(1)  üntersnehang  der  Mineralwasser  ^a  Gkrmete  bei  Warbnrg  (Dis- 
sertation); Gottingen  1867.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XG,  181 ;  im  Anss. 
Chem.  Centr.  1867,  418.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  809. 
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B««WMt«r. 

I>«at«cha. 


Borsäure,  Quellsäure  nnd  Ammoniak)»  Weselsky  und 
A«  Bauer  (1)  das  Wasser  einer  bei  OumpoldsJarchen, 
in  der  Nähe  des  Wiener-Neustädter  Kanals,  aufgefundenen 
Mineralquelle  (E;  darin  sind  auch  Spuren  von  Eisenoxy- 
dul, Phosphorsäure y  Jod,  organischer  Materie).  Die  fol- 
gende Tabelle  giebt  auch  die  festen  Bestandtheile  in  6rm.| 
die  halbfreie  und  freie  Kohlensäure  in  A^B  und  D  anfser- 
dem  in  Cubikcentimetem,  für  die  Quellentemperator  und 
760*"  Barometerstand,  für  1000  Grm.  Wasser. 


SB 


Temperatur 
Bpec«  Grew. 


A 

B 

12«,6 

12»,6 

1,00402 

1,00618 

c 

15« 
M0012 


D 

16S6 
1,0180 


B 

UV 

1,0017 


n 

9 


Chlomatrium .  .  .  • 
Chlorkaliam  .... 
Chlormaginesiaiii  .  • 
Brommagnesinm  .  . 
Sobwef^te.  Kali  .  .  . 
Natron  .  . 
Kalk  .  . 
„  Magnesia  . 

Koblens.  Natron  .  . 
Lithion  .  . 
Kalk  .  .  • 
Magnesia .  . 
Eisenoxydnl . 
«  Manganoxydol 
Phosphors.  Kalk  .  . 
Kiesels&are  .... 
Quells.  Salze  .  .  . 
Hamnsextract     .    .    . 


n 

V 

n 


Summe  dieser  Bestandth 

Abdampfrückstand,  direot 

bestimmt    .... 


2,7299 
0^076 


1,6866 
0,8666 


1,0905 
0,0119 

0,0084 


6,1514 


/ 


6,140 

0,4848 
(»203,1  cc) 

1,7906 
(«946,5^«) 


0,18491 


8,617 
(« 1927«) 


Halbfreie  Kohlensaure 

Freie  Kohlensäure  .    • 
Schwefelwasserstoff     • 

•)  0^01008  qaelU.  lUlk,  0,00819  qii«lU.  Magnesia  o.  0,01060  qneUs.  Natron. 


2,6280 
0,2157 


1,0678 
0,6755 


1,4241 
0,0287 

0,0099 


5,9898 


0,00477 


0,00547 
0,00188 


0,00682 

0,00085 

0,01708 

0,00987 

0,01624 

0,00056 

0,00086 

0,01560 

0,02871  ♦) 

0,00448 


6,455 

0,6856 
«  835,6) 
0,7961 
«420,4ce) 


0,11164 
0,10829 


17,788 

1,127 
0,004 
0,448 
0,228 
1,887 


1,641 
0,017 
0,058 


0,015 


22,653 


0,2837 
0,0686 
0,2834 


0,7613 
0,0818 


0,2273 

0,0300 


0,0104 


0,1267 
0,0063 


In  1000  Tb.  des  Mineralwassers  von  KeUberg  bei  Pts- 
sau  (Temperatur  8®,75,  sp.  G.  1,00167)  sind  nach  Craw- 
f  a  r  d  (2)  enthalten  (aufserdem  eine  Spur  Phosphorsaore) : 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIII,  424;  im  Ansa.  Cbem.Ceotr.  1857,503. 
->  (2)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  161 ;  im  Aasa.  Chem.  CenU.  1857, 267. 
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KO,  80, 

0,001676 

CaO,  2  CO, 

0,208267 

Qa»Il-,naft>, 

NaO,  80, 

0,010150 

MgO,  2  CO, 

0,028514 

•••wauer. 

CaO,  80, 

0,052687 

FeO,  2  CO, 

0,025888 

Gaa 

0,008799 

Org.  Bnbst 

0,028115 

A1,0„  BiO, 

0,028421 
0,009070 

Freie  C0| 

0,462627 

CaO,8iO, 

Samme 

0,848996 

Nach  Stoy  (1)  enthalten  14  Pfand  Civilgewicht  des 
(aus  einer  Brannkohlengrabe  aasgepnmpten)  Mineralwassera 
von  Memdwitz  (in  Sachsen-Altenbnrg)  : 

Org.  Freie 

Naa  CaO,80,  MgO,SO,  MgO,CO,  FeO,CO,  FeO,SO,  Subtt.  X*)  CO,  Somme 

1,^2      20,58        17,59         14,55  2,17  8,41       9,00  12,50  5,66  86,78arao 

•)  Qypf  n.  Kleteliinre. 

Die  aas  600  bis  600'  Tiefe  geförderte,  zam  Badege- 
branch   dienende  Soole  von  Nenndorf  enthält  nach  Ban- 
sen (2)  in  1  Pfand  za  16  Unzen  Pr.  : 
Naa      KCl    CaCl    MgCl    CaO,BO,   CaO,CO,   CaS,HS  Samme 
409,221    4,792  5,772  14,296     88,175         0,986         0,091     478,888  Gran 

Die  ans  einem  zu  950'  abgetenften  Bohrloch  za  Nenn- 
dorf kommende  Soole  (von  22^6  and  1,16044  sp.  6.)  ent- 
halt nach  Avenarins  (3)  in  100  Theilen  : 

NaCl        CaCl        MgCl       KCl        CaO,  BO,    Br  n.  J     Bnmme 
20,0797     0,6168      0,2125    0,0042        0,0778         Sparen     20,9910 

Th.  Simmler  (4)  antersachte  das  Schwefelwasser  von  ••^^^•rf- 
Stachelberg  im   Canton  Glaras  (A\  darin  anch  Sparen  von 
Eisen,  Kapfer,  Flaor,  zweifelhafte  von  Jod),  Bolley  (5) 
das  Soolwasser  der  SckweizerhcUk  in  der  Nähe  von  Basel 


•oh«. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2J  XC,  148;  im  Aatx.  Chem.  Centr.  1857,  412. 
-  (2)  Ana  d.  Baineolog.  Zeit.  IV,  Nr.  16  in  Arch.  Pharm.  [2]  XCni,48 
(über  daa  in  den  Wassern  der  Nenndorfer  Qaellen  enthaltene  Gas  ygL 
die  Tabelle  sa  B.  849  des  Jahresber.  f.  1851).  ^  (8)  Daselbst;  Are- 
narina  hat  auch  die  Hntterlauge  Ton  dieser  Soole -analysirt.  —  (4)  J. 
pr.  Chem.  LXXI,  1;  im  Aass.  Chem.  Centr.  1857,  498;  am  ersteren 
Orte  werden  anch  die  geologischen  Verhältnisse  erörtert.  Bp&ter  (J.  pr. 
Chem.  LXXII,  441)  gab  Bim  ml  er  noch  eine  ausführliche  Vergleichong 
dea  Stacheiherger  Mineralwassers  mit  anderen  Bchwefel wassern,  besprach 
hier  anch  Bexiehongen  swischen  dem  spee.  Gew.  von  Mineralwassem 
and  ihrem  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen.  —  (5)  SeparaUbdmck  ans 
dem  Beho  m4dioal. 
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1klwil2'?''(-®'  darin  auch  Sparen  von  Eisen  nnd  Tfaonerde),  F.  Mol- 
seiiw«i««ri.  denhaaer(l)  das  Wasser  des  Zürchersee^s  (C;  geschöpft 
im  Januar  1857  bei  sehr  niedrigem  Wasserstande ;  es 
wurden  darin  auch  Sparen  von  Eisen ,  Jod ,  Salpetersaare 
nnd  Phosphorsäure  gefunden).  In  1000  6rm.  Wasser  sind 
enthalten  (bei  A  sind  die  Gase  auch  in  Cubikcentimetem  för 
1  Liter  Wasser,  681,2'^  Luftdruck  und  9^5  angegeben)  : 


Temperatur 
Bpeo.  Oew. 


ItaUlBtoeh«. 


Ä 

1,00098 


B 

? 
1,19216 


C 

3,5 
1,000164 


Bcbwefelnatrium 

Schwefelcalciam-Schwefel  Wasserstoff 

Schwefels.  Kali 

n         Natron 

n  Kalk 

n         Magnesia 

Untersebwefligs.  Natron      .    .     .    . 

Cblomatrium '.    .    . 

Chlorcalciom 

Koblens.  Lithion 

»        Kalk       

n        Magnesia 

Thonerde  mit  Phosphorsaare  .  . 
Kieselsänre  ...,.,.. 
Offcaniscbe  Sabstans 


Halbfreie  Kohlensftnre 
Freie  Kohlensftnre 


0,0478 
0,0629 
0,0042 
0,1438 


0,0169 
0,0056 

0,0082 
0,0418 
0,1525 
0,0046 
0,0128 
0,0838 


0,1819 
0,0481 
4,8575 
0,2958 

289,1694 


0,1090 
0,0350 

0,0168 


U,1UU 

(«  58.1 
1  0,118 
l(«  66,' 


80,5cc 


FrtBtSal- 

Nh«. 


Snmme  dieser  Bestandtheile  ....       0,5794       244,1680      0,1406 
Abdampfrückstand,  direct  bestimmt  0,5249       244,4886      0,1895 

0,1002 
58,9»o)l 
189 

Stickstoff I  (18,5w) 

Freier  Schwefelwasserstoff»)       •    •    •  {  /«^i^?«») 
•)  Ut  yeränderlich. 

Bornemann  (2)  bat  über  einige  Mineralwasser  Sar- 
dinienS;  namentlich  die  Gase  derselben,  vorlanfige  Mitthei- 
lungen gemacht. 

Peligot  (3)  erhielt   aus   1   Liter   des   Wassers  des 


0,0063 
0,0069 
0,0042 


0,0013 

0,0980 
0,0210 

0,0029 


(1)  Scbweia.  polyteehn.  Zeitsobr.  1857,  IIi  52.  •»  (2)  CompL  read. 
XLIV,  881 ;  Bull.  g^ol.  [2]  XIV,  685 ;  ferner  Compt  rend.  KLY ,  180. 
*  (8)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LI,  867;  Compt  rend.  XLIV,  193;  InstiL 
1857,  41 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  274 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  898 ;  Jaliib. 
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648*  tiefen  Bohrbrtinnens  zu  Orenelle  bei  Pom  0,142  Grm. 
Abdampfrückstand  (1),  in  100  Tb.  bestehend  ans  : 

GiO,CO,  BCgO,CO,  KO,COt  FeO,COt  NaO,80s  NAO,BsOt  NaCl  SiOs 
40,8  11,5  14,4  2,2  11,8  6,4  6,4     7,0. 

Das  in  dem  aufsteigenden  Wasser  enthaltene  Gas  ent- 
halt 22  Volumprocente  Kohlensäure  und  aufserdem  nur 
Stickgas  (14"^  auf  1  Liter  Wasser  betragend). 

J.  Lefort  (2)  untersuchte  die  Mineralwasser  von  Royat 
und  CAamaUcres  (D^p.  d.  Puy-de^Döme) ,  A  die  Quelle 
von  Royat,  B  die  des  Oäsarbades»  0  die  von  Saint-Mart, 
D  die  des  Koches  (Beaurepaire-Quelle).'  In  1  Liter  Wasser 
sind  (aufser  Spuren  von  Mangan,  Arsen,  Jod,  Brom,  Thon* 
erde  und  organischer  Substanz)  an  Bestandtheilen,  diese  in 
6rm.  ausgedruckt^  enthalten  : 


Q«6U-|Flaft-f 


Mb». 


A 

B 

C 

D 

Temperatur 

85«,6 

29* 

81« 

l9^5 

Bpee.  Gew. 

1,0025 

1,0016 

1,0020 

1,0022 

Freie  KohlensJiare. 

0,748 
(=  877ec) 

1,229 
(=  620««) 

1,050 
(=  582««) 

1,646 
(=s  881««) 

2f.-koh]en8*  Natron    .    .    . 

1,840 

0,892 

0,421 

0,428 

1)         Kali    .... 

0,435 

0,286 

0,365 

0,812 

Kalk  .... 

1,000 

0,686 

0,958 

0,822 

9         Magnesia    .    . 

0,677 

0,897 

0,611 

0,514 

,         Eiseoozydal 

0,040 

0,025 

0,042 

0,042 

Schwefels.  Natron  .... 

0,185 

0,115 

0,168 

0,128 

Phosphors.  Natron      .    .    . 

0,018 

0,014 

0,007 

0,005 

Chlomatrinm     ..... 

1,728 

0,766 

1,682 

1,165 

Kieselsäore 

0,156 

0,167 

0,102 

0,089 

Bomme  dieser  Bestaodth.    . 

5,986 

4,067 

5,896 

5,146 

4,152 

2,844 

8,952 

2,760 

Min.  1857,  888.  Becüglich  der  allgemeineren  Betrachtungen  Peligots 
über  die  Zasammensetsung  der  natürlich  vorkommenden  Wasser  mflssen 
wir  aof  die  Abhandlung  verweisen  und  erw&hnen  nar  noch,  dafs  er  in 
der  in  Begenwasser  absorbirt  gewesenen  Luft  2,4  Volamproeente  Kohlen - 
sAnre  fand,  in  dem  nach  Absorption  derselben  bleibenden  Bfickstand 
JB2  pC.  Sauerstoff  und  68  Stickstoff.  —  (1)  Payen  hatte  1841  0,1859, 
Boutroa  n.  Henry  1848  0,1847  Qrm.  erhalten.  ^  (2)  J.  pharm.  [8] 
[,  84. 
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FraasO»!* 
■oh«. 


In  dem  Mineralwasser  von  Neyrae  (1)  (D^p.  d.  An 
ddche)  hatte  Mazade  (2)  Nickel ,  Kobalt,  Titan  und  Zär- 
coniami  aufserdem  auch  Tantal,  Molybdän^  Zinn,  Wolfram, 
Cer,  Lanthan,  Didym,  Tttriam,  Berylliam  und  Mellithsänre 
za  finden  geglaubt.  J.Lefort(3)  hat,  im  Namen  einer  Com» 
mission  der  Pariser  Societe  cThydroloffte  midicale^  einen  Be- 
richt darüber  erstattet,  dafs  sich  jene  Angaben  bei  genauerer 
Prüfung  nicht  bestätigt  fanden.  O.  Henry  d.  ä.,  welcher 
früher  (4)  einige  der  Angaben  Maz ad e's  bestätigt  hatte, 
glaubt  jetzt  noch  (5),  bald  im  Stande  zu  sein,  die  Anwe- 
senheit einiger  der  von  Mazade  genannten  Substanzen 
in  dem  Mineralwasser  von  Neyrac  beweisen  zu  können. 
Eine  Analyse  dieses  Wassers  gab  Lefort  (6)  {Ä;  in  dem- 
selben sind  auch  Spuren  von  Mangan,  Arsen,  Thonerde 
und  organischer  Substanz  enthalten).  E.  Soubeiran  (7) 
untersuchte  das  Mineralwasser  von  Vic-sur-Cire  (Cantal) 
{Bj  worin  auch  Spuren  von  -Arsen,  Jod  und  Brom), 
O.  Henry  d.  ä.  (8)  das  Mineralwasser  von  Gazoat  im  D6p. 
d.  Hautes-Pyr6n6e8  (C;  die  Temperatur  ist  12,5  bis  13^). 
Für  A  und  B  ist  der  Gehalt  an  Bestandtheilen  in  1  Liter, 
für  C  in  1000  Grm.  des  Wassers  in  Grm.  angegeben. 

c 


Temperatar 
Spec.  Gew. 


Ä 

27« 
1,0010 


B 

12«» 
? 


Freie  Kohlensftnre 

1»818 

766CC 

2f.*kohlen8.  Katron 

0,648 

1,860 

»        Kali 

0,129 

0,004 

•        Kalk 

0,781 

0,668 

n        Magneaia 

0,878 

0,601 

n        Eiaenozydal 

0,080 

0,050 

Schwefels.  Natron 

0,026 

0,866 

Cblomatrium 

0,012 

1,287 

KieselB.  Natron 

— 

0,160 

Phosphors.  Natron 

0,007 

0,060 

Kieselsiare 

0,182 

i  0,064 

Thonerde 

Spar 

Bamme  dIeserBeatandth. 

4,000 

6,669 

AbdampfrGckstand,    di- 

1,707 

? 

Sehwefelnatrium.    .    0,0820 
Schwefelcaldam .    .    0,0OS6 
Sohwefelmagnesinm  .   Spur 
Chlomatrinm    .    .    .  0,4000 
Jod-  n.  Bromsalze    .  0,0101 
Kohlens.    n.    kiesels. 
SaUe  yon  KG  n.  NaO  0,0180 
it      »    CaOoJdgO  0,0480 
Schwefels.  Natron    .  0,0100 
Thonerde,  KieselsSa-l 
re,  phosphora.  £rd-| 
sals ,     Ublorammo*  I  ^  f^f^^g. 
ninm ,     Eiseaoxyd,  p«>«" 
Stickstoff-  n.  sehwe-l 
felh.  Organ.  Sahst,  j 


Somma 


0,6767 


(1)  Ueber  den  Ursprung  der  Wärme  und  der  festen  Bestandteile 
Wassers,  in  geologischer  Besiehung,  hat  Dalmas  (BulL  g4oL  [t] 
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üeber  den  Flaorgehalt  mehrerer  französischer  Mineral- 
wasser vgl.  S.  127  f. 

A.  B.  Nor  theo  te  (9)  untersuchte  das  Wasser  ver- 
schiedener Soolquellen  von  Gheshire,  A  von  Andertan^  B 
von  Marston  f  0  von  Winsfcrd^  D  von  Wheelock\  in  allen 
sind  auch  Spuren  von  Jod,  Kali,  Mangan,  Phosphorsanre, 
Eisenozyd  und  Thonerde  enthalten.  Wir  geben  unten,  für 
100  Th.  Soole,  die  Resultate,  wie  sie  Northcote  bei  der 
Untersuchung  des  im  August  1856  geschöpften  Wassers 
fand  (die  (ur  Wasser  vom  Januar  1856  erhaltenen  Resultate 
weichen  davon  nur  unerheblich  ab).  —  J.  Thomson  (10) 
antersuchte  das  Mineralwasser  von  Tunbridge  {E\  darin 
auch  Spuren  von  Mangan  und  organischer  Substanz);  für 
dieses  sind  die  festen  Bestandtheile  nach  6rm.  für  1000 
Grm.»  die  freie  Kohlensäure  nach  Cubikcentimetern  für 
mittlere  Temperatur  und  mittleren  Luftdruck  für  1  Liter 
Wasser  angegeben. 


BoKllMh«. 


Chlorkaliom  .  .  . 
Chlomatriam .  .  . 
Bromnatriom  •  .  . 
Chlormagnesiam  . 
Schwefels.  Natron  . 
Kalk.  . 
Kohlenf.  Kali     .    . 

9        Natron  •    . 

.        Kalk    .    . 

9        Magnesia  . 

9        Eisenoxydal 
Kieaelsftnre    .    .    . 


Banune  dieser  Bestandth 

Abdampfrückstand,  direct 

bestimmt     .... 


Freie  Koblensinre 


^,_ 

^^ 

^^^ 

^^ 

26,736 
0,010 

0,464 

26,222 
0,011 

0,146 
0,891 

26,626 
0,016 

0,460 

26,888 
0,020 
0,171 

0,418 

0,028 
0,003 
0,076 

0,086 
0,107 

0.082 
0,006 
0,184 

0,062 
0,107 

— 

— 

— 

— 

26,800 

26,913 

26,218 

26,101 

26,274 

26,870 

26,062 

26,071 

1    - 

— 

— 

— 

0,00386 
0,04640 


0,08000 
0,00864 

0,00642 
0,01596 
0,05589 
0,00760 

0,17806 

0,17164 
69,4ee 


XIV,  366)  MittheilDDgen  gemacht  »  (2)  Vgl.  «fahresber.  f.  1862,  401, 
767.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  26.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  717.  — 

(6)  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  869.  ^   (6)  J.  pharm.  [3]  XXXII,   264.    — 

(7)  J.  pharm.  [8]  XXXH,  19.  —  (8)  J.  pharm.  (8]  XXXII,  173.  — 
(9)  PML  Mag.  [4]  XIV,  467.  —  (10)  Cbem.  800.  Qu.  J.  X,  223;  im 
Aosi.  J.  pr.  Cbem.  LXXIII,  876. 


*Jf28  Chemitcb«  Geologie. 

%^f^.''  ^  Hermann  (1)  nnternichte  das  Wasser  der  Nwraai^ 
Baniveii«.  Quello  (ui  dcr  Nähe  von  Moskan?),  geschöpft  im  Juli 
1856  {J)^  and  verglich  damit,  zur  Entscheidung  ob  eine  mit 
Erhöhung  des  Niveaa's  verbundene  Erneuerung  des  Bassins 
Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  ausgeübt,  die  von  ihm 
1830  gefundenen  Resultate  {B).  Für  16  Unzen  Wasser 
sind  die  Bestandtheile,  in  Gran  angegeben  : 

KO«       NftO,       MgO,       CaO,  FeO,       MoO,       CaO,       McO, 

SOi        SOt         BCH         BOs        MgOl      BIOs        COa         COt         OOa         00%     Stamm 

A  0,9069     0,6870       0,5675      0,1482       S,1506     0,0091     0,0878         —  8,6984       0^969     17,6747 

B  0,0091     4,4144       0,7198         —  1,9619      0,U67     0,0968      0,0481      8,4179      0,SU0      l€»llll 

▲•latiMh«.  Landerer  (2)  erhielt  aus  16  Unzen  filtrirten  Wassers 

des  Jordans  3  Gran  Rückstand,  enthaltend  Chlomatrium 
nebst  Spuren  von  schwefeis.  und  kohlens.  Kalk« 

▲frikuüMh«.  Verschiedene  Mineralwasser,  Soolquellen  und  Flufs- 
wasser  Algeriens  wurden  von  Marign7(3)  und  Ville(4) 
analysirt 

A-jrik«!.  X.  S.  Hunt  (5)  fand  in  10000  Th.  A  des  Wassers  des 
OUawa^Flusses  (geschöpft  am  9.  März  1854  bei  St.  Anne, 
bei  der  Insel  von  Montreal),  B  des  Wassers  des  &.  Loreng^ 
Stramea  (geschöpft  am  30.  März  1854  an  [der  Südseite  der 
Pointe-des-Cascades  bei  Vandreuil;  beide  Wasser  enthalten 
auch  Spuren  von  Mangan,  Eisen,  Thonerde  und  Phosphor- 
säure) : 

OftO,OOi    MsO,COi    BiOi    %0\    NaOl  K0,80i  N«0,S03  Na0,00s  Bumme     X*}       Tf) 
▲        0,9480         0.0696     0,9060  0,0160      —        0,0199       0,0168        0,0410       0,8116     0,6995    0,6869 
B        O48O88        0,9587      0,8700  0,0990  0,0995        —  0,1999         0,0061       1,6065     1,8780   1,5980 

*)  Bei  1600  getrockneter  RttekBtand ,   organleotae  Subetens  enthaltend.  —  f)  OeglUitar 
BflekBtand. 


(1)  Ans  d.  Ball.  Soc.  Natural,  de  Mofcon  1856,  Nr.  4,  807  in  Jahrb. 

.  1858,  811.     Das  Waiser  setit  einen  schlammigen  Niederschlag  ab, 

in  welchem  gefunden  wnrden  :  9,05  pC.  Sand,  6,75  KieseMore,  58,95 

Eisenoxyd,  0,25  phosphors.  Thonerde,  0,50  phosphors.  Kalk,  5,85  keUena. 

.'•^.  Kalk,  1,90  kohlens.  Magnesia,  17,25  Wasser,   Sparen  Ton  Arsen  nnd 

Knpfer.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XC ,  154.  Eine  vollständigere  Analyse 
dieses  Wassers  TgL  im  Jahresber.  t  1852,  758.  ^  (8)  Ann.  min.  [5]  XI» 
667;  XII,  658,  657.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  Xn,  657  ff.;  femer  BoU.  gM. 
[2]  Xiy,  850.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XUI,  289 ;  Ghem.  Oentr.  1857,  68S. 
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H.  Wartz  (1)  fand  in  68372  Orains  =  1  Gallone  dea<^»;>^' 
Wassers  des  Delaware  ^  geschöpft  bei  Trenton  in  New-  ^"J^UT^* 
Jersey  im  September  1855,  die  nnter  A,  Aveqnin  (2)  in 
1  Gallone  des  Wassers  des  Mississippi,  geschöpft  bei  Gar- 
rollton  (einige  engl.  Meilen  oberhalb  New-Orleans)  im  Au- 
gast  1856,  die  anter  B  angegebenen  Bestandtheile »  in 
Grains  ausgedrückt  : 

Ä  B 

Geiammtgeh.  an  fetter  Bnbst  8,6846S1  Getammtgehalt  an  fe- 
ster Babst 16,487 

Kohlena.  Kalk 1,800000 

•  Magnesia    ....  0,889972  Schwefels.  Kalil 

•  KaU 0,172471  Cblorkalinm       V  .    .      8,164 

CUomatriiim 0,106834  Cblorcalcinm     j 

Chlorkaliam 0,012190  KieselaHiire  ....      2,466 

Bohwefels.  Kalk 0,186847  Thonerde     .    .    .    .-     1,768 

Phosphors.  Kalk 0,142838  Kohlens.  Kalk        \         -  ^- 

Kieselsanre 0,497687  •      Magnesia/  '      ^'^^ 

Bisenozyd,  mit  Spur  ▼.  Thon-  Organ,  fiabstans  .    .      0,818 

eide 0,027468 

Organisehs  Bnbstaas.    .    .    .  0,684862 


Bergemann  (3)  hat  bei  der  Analyse  mehrerer  Me- 
teoreisen, welche  im  Folgenden  besprochen  werden,  nament- 
lich das  als  Schreibersit  (4)  bezeichnete  Phosphomickel- 
eisen  untersacht»  welches  bei  Behandlang  des  Meteoreisens 
mit  verdünnter  6alzs8are  in  dem  Rückstand  bleibt.  J.  L. 
Smith  (5)  hatte  dafür  die  Formel  FNisFe^  angenommen. 
Bergemann  macht  daranf  aufmerksam,  dafs  dieses  Phos- 
phomickeleisen  nicht  constante  Eigenschaften  hat  Es  badet 
manchmal  krjstallinische  Blättchen  oder  Schuppen,  manch- 
mal ein  Polver,  welches  krjstallinische  Stractar  nor  schwie- 
rig erkennen  iSfst    Da8  sp«  O.  scheint  immer  gegen  7  su 


M«t«orl- 


(1)  Bill  Am.  J.  [2]  XZU,  124,  801.  •-  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXU, 
288.  —  (8)  Pogg.  Ann.  C,  246;  im  Anas.  J.  pr.  Cham.  LXXI,  66; 
Chem.  Centn  1867,  746.  —  (4)  VgL  Jahresber.  f.  1847  n.  1848 ,  1807, 
1816.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  1036. 


730  Cbenitebe  Qeolope. 

itoi««rii».  g^JQ^  j)j^  Farbe  ist  meistens  gelblich»  maDchmal  aber  auch 
grün,  grau  oder  brann.  Das  Verhalten  vor  dem  Lothrohr 
ist  stets  dasselbe  (Reactionen  von  Phosphor,  Nickel  nnd 
Eisen ;  Schmelzen  za  einer  magnetischen  Kngel).  In  ver- 
dünnter $alz-  oder  Salpetersäure  ist  das  Phosphornickel- 
eisen nnr  sehr  wenig  löslich ,  von  concentrirten  SSoren 
wird  es  stärker  angegriffen,  von  Königswasser  ziemlich 
rasch  gelöst.  Bergemann  glaubt,  die  bei  Behandlang 
von  Meteoreisen  mit  Salzsänre  in  die  Lösung  gehende 
Phosphorsäure  rühre  nur  von  einer  partiellen  Zersetzung 
des  Phosphornickeleisens  her.  Die  Zusammensetzung 
des  Phosphornickeleisens,  wie  er  dasselbe  bei  seinen  Ana- 
lysen von  Meteoreisen  verschiedener  Localitäten  im  unlös- 
lichen Rückstand  erhielt|  fand  er  wechselnd  und  von  der 
von  Smith  gefundenen  verschieden.  Es  ergab  solches  Phos- 
phomickeleisen,  auf  100  Th.  berechnet  : 

A  :      8,88  P;    8,88  Ni;  87,77  Fe,    entsprechend  PNiaFeio 

B  :     11,61    •    29,95    »     68,86   •  %  PNi^ee 

C  :      8,54   «    10,14   »     86,82    •  •  PNitFe» 

H  :      6,14   .    15,47    .      78,36   »  *  PKigFeig 

A    Ton  CoBb7*s  Oreek  (Tgl.  S.  739),    B    ras  der  Miatee»  (tkL  8.  7SS},   0   vo» 
Oestttlan  (Tgl.  8.  7SS),    D  tod  Atta  (Tgl.  8.  7S1). 

la  Europa  Wöhlor    (1)    machto   Mittheilungen    über    eme  von 

KtuoriMD.  Mühlenpfordt  bei  Hainholz  im  Paderbom*schen  gefun- 
dene und  als  meteoritisch  erkannte,  ursprünglich  33  Pfond 
wiegende  Masse.  Diese  war  wie  Brauneisenstein  aussehend; 
beim  Zerschlagen  zersprang  sie  in  mehrere  schalig  abge- 
sonderte Stücke«  An  mehreren  Stellen  der  oxydirten  Rinde 
zeigen  sich  Tröpfchen  von  Chloreisenlösung..  Auf  firischem 
Bruch  ist  die  Masse  dunkel-grauschwarz,  feinkörnig,  stel- 
lenweise grüne  Olivinkörner  und  gelbliches  Schwefeleisen 
zeigend.  Bei  dem  Anschleifen  und  Anfeüen  kommt  überall 
metallisches,  an  Nickel  reiches  Eisen  in  kleineren  Partieen 
zum  Vorschein.  An  vielen  Stellen  findet  sich  Olivin  in 
einzelnen  Körnern  und  in  grofsen  Partieen.    Das  sp.  Gew. 

(1)  Pogg.  Ann.  C,  842. 
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dieses  Meteorits  ist  as  4,61.  Eine  genauere  Anaijse  liegt  '*,^^^ 
noch  nicht  vor.  —  C.  v.  Reichenbach  (1)  fand  diesen  "•»•«rf*«- 
Meteoriten  sehr  fest,  im  Innern  dunkelgrün  bis  schwarz- 
grün; er  hebt  die  in  ihm  sich  findenden  kugelförmigen 
Einschlüsse,  dann  den  reichen  Eisengehalt,  femer  die  Gröfse 
der  in  der  Masse  ausgeschiedenen  Erjstalle  hervor.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (2)  macht  er  namentlich  darauf  auf- 
merksam, dafs  das  Eisen  in  diesem  Meteoriten  sich  in  einzel- 
nen zerstreuten  Kugeln  zeigt,  nicht  die  übrigen  (steinigen) 
Bestandtheile  umscbliefsend,  sondern  als  selbstständiger  Ein- 
schlufs  von  ihnen  umschlossen ;  er  spricht  die  Ansicht  aus, 
dafs  die  Eisenmassen  als  ältere  meteorische  Bildungen  in 
die  Gesammtmasse  eingeknetet  wurden  und  die  Bildung  des 
ganzen  Meteorsteines  mithin  successive  vor  sich  ging. 

lieber  vielleicht  meteorisches  Eisen  von  Chotzen  in 
Böhmen  vgl.  S.  654. 

In  dem  Meteoreisen  von  Ärva  (3)  fand  BergB- 
mann  (4)  A  im  Ganzen,  B  nach  Abrechnung  des  Schwe- 
fels mit  der  zur  Bildung  von  Einfach-Schwefeleisen  nöthi- 
gen  Menge  Eisen  : 


. 2. 


Fe       Ni       Cd        8         P  Fe        Ni  P         Cf)      Cft)      Bnmme 

A  74,176  4,145  0,218  16,859  0,198    8,006    0,594    0,286    0,900    1,170      99,997 

B  82,112  7,106  0,864      —     0,888    5,188     1,015    0,408     1,587     2,000    100,014 
*)  Pbosphorniekeleisen,  nabst  Kohle  and  Graphit  den  In  Terdflnnter  SaUBXare  unlösllehen 
BSekttmnd  bildend.  —  f)  Kohle.  —  ff)  Graphit.  —  In  diesem  Meteorelsen  Ist  aneh  eine  Spar 
Gliroai  enthalten. 

Signier  (5)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
umstände,  welche  den  Fall  eines  Meteorsteines  am  1.  Oc- 
tober  18S7  in  der  Gemeinde  des  Qrmes  (Arrondissement 
von  Joigny,  Canton  Aillant-sur-Tholon  im  Dep.  der  Yonne) 
begleiteten. 

Ueber  eine  Abhandlung  von  Partsch,  welche  beweist,   'j^jj^«;!« 
dafs    der   schwarze    Stein  in   der  Eaaba   zu  Mekka  ein  ^•^•ori*^- 


(1)  Pog«*  AnD.  CI,  811.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CO,  618.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1807.  —  (4)  In  der  B.  729  angef.  Abhandl. 
—  (5)  Initlt.  1857,  868. 
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Meteorit  iat,  liegt  uns  nar  eine  kurze  Anzeige  des  In- 
halts (1)  vor. 
^  Mu!^         ^^  ^^^  Meteoreisen  von  Cosby's  Creek,  Coke  County, 
Kttooriu..  Tennessee  (2)  (sp,  G.  7,257)  fand  Bergemann  (3)  : 

90,096  Fe;  6^21  Ni;  0,882  Co;   0,021  P;  2,228  X*)  (Bamme  99,198). 
•)  In  Sftlsaare   unlösUeher  Rflckttand,  enthaltend  0,175  Kohl«,   1,8» fe. 
0,188  Nl,  0,068  P. 

C.  U.  Shepard  (4)  beschrieb  einen  bei  Petersburg, 
Lincoln  Countj,  Tennessee,  am  5.  August  1855  gefallenen 
Meteorstein.  Der  Stein  fiel  (sein  Fall  wurde  direct  be- 
obachtet) nach  einem  kanonenschufsähnlichen  Knall,  dem 
einige  schwächere  Detonationen  folgten.  Der  Stein  hatte  etwa 
die  Form  eines  schiefen  rhombischen  Prisma's,  das  sp.  6. 
3,20,  wog  etwa  3  Pfund.  Er  zeigt  eine  dünne  glänzende 
schwarze  Rinde;  die  innere  Masse  ist  auf  frischen  Bmch- 
flächen  aschgrau  in's  Perlgraue.  J.  L.  Smith  unterschied 
in  der  Masse  Augit  als  vorherrschenden  Bestandtheil ,  OH- 
vin,  Orthoklas,  nickelhaltiges  Eisen,  ein  noch  nicht  unter- 
suchtes schwarzes  glänzendes  Mineral;  die  Zusammen- 
setzung der  ganzen  Masse  fand  er  : 

8id,    A].Os  FeO   GaO  MgO  MnO   Fe     Ni       P       8      NaO    8nmme 
49,21    11,06   20,41  9,01    8,18    0,04  0,50  Spur  Spar  0,06    0,88     ^9,23. 

Shepard  schliefst  aus  seinen  Untersuchungen,  man 
könne  in  diesem  Meteorstein  82  pC.  Anorthit,  9  Chladnit, 
5  Olivin,  I  Augit,  2,5  nickelhaltiges  Eisen,  0,5  Chromeisen- 
stein und  Schwefelkies  annehmen,  —  den  von  ihm  mitge- 
theilten  Resultaten  Smith 's  ohne  genügende  Erörterung 
sehr  widersprechend. 

W.  J.  Taylor  (5)  machte  Mittheilungen  über  einen 
Meteoriten,  welcher  bei  Nachgrabungen  in  einer  Indianer- 
Verschanzung  in  Oktibbeha  County,  Mississippi,  gefunden 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXn,  898.  —  (2)  Vgl.  Jahrefber.  £  1847 
Q.  1848,  1311 ;  f.  1858,  986.  —  (8)  In  der  8.  729  aogef.  Abbandl.  — 
(4)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  184;  Instit.  1868,  98;  im  AO0B.  Pogg.  Ann. 
CIO,  484.  —  (5)  Aiifl  Proc  Acad.  Nat.  80.  Philad.,  April  1867  in  801 
Am.  J.  [2]  XXIV,  293 ;  Chem.  Qu.  1867,  229. 
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worden  war.  Derselbe  wog  ursprünglich  6  V^  Unzen.  Die 
sehr  zähe  und  harte  Metallmasse  zeigte  silbergraue»  in's 
Rothliche  spielende  Farbe,  69854  sp.  Gew.  (an  einem  mit 
zahlreichen  Sprüngen  durchzogenen  Stück),  beim  Anätzen 
polirter  Flächen  keine  Widmannstätten'schen  Figuren, 
war  in  einer  Lösung  von  schwefeis.  Eupferozyd  passiv,  wurde 
durch  starke  Salpetersäure  und  mäfsig  verdünnte  Schwefel- 
säure nicht,  durch  siedende  concentrirte  Salzsäure  langsam 
angegriffen.    Es  wurden  darin  gefunden  : 

Ni  Fe  Ca         AI  Co  Si         P        Ca     Bomme 

69,69        87,69        0,90        0,20        0,40        0,12      0,10      0,09    99,19. 

Bergemann  (1)  untersuchte  A  Meteoreisen  aus  der 
Misteca  im  Staate  von  Oojaca  (Mexico)  (2),  B  Meteoreisen 
von  Ocatitlan  (3)  (für  letzteres  sind  die  Resultate  nach  Ab- 
zug des  beigemengten  Schwefeleisens  angegeben)  : 

Fe  Ni  Co    Cod. Mg      P  B  Xf)        Bamme 

Ä  86,857  9,917  0,745  —  0,070  0,558*)  0,975.  99,117 
B    85,49        8,17        0,56        Bpur      Spur  —  5,00  99,18 

•)  Eiitapreeh«nd  1,494  FeS.  —  f)  In  yerdflniitar  SalstKore  unlöallebar  SSok- 
•Und,  bestehend  in  A  ans  O^M  Kohle  n.  Eiien  nnd  0,451  Phosphorniekeleisen 
(«nÜiAltend  0,063  P,  0,138  Ni  n.  0,865  Fe) ,  in  B  ans  0,07  eUenhe]ti|rer  Kehle  und 
4,88  Phosphorniekeleisen  (enthaltend  0,17  P,  0,46  Ni,  4,88  Fe). 

Gegen  die  Ansicht  (4),  die  Meteoreisenmassen  von 
Ocatitlan,  Xiqnipilco  und  Istlahnacan  könnten  wohl  von 
demselben  Fall  herrühren,  erhebt  Bergemann  Bedenken, 
gestützt  auf  die  verschiedene  Zusammensetzung  der  von 
jenen  Localitäten  gekommenen  Massen. 

O.  Jordan  (5)  hat  ein  5V8  Pfund  schweres  Meteor- 
eisen von  Xiqnipilco  beschrieben,  welches  von  einer  ver- 
schieden dicken  oxydirten,  dichtem  Brauneisenstein  und 
theilweise  Brauneisenocker  ähnlichen,  stellenweise  Tropf* 


(1)  In  der  S.  729  angef.  Abhandl.  —  (2)  Beschrieben  in  Burkart's 
im  Jahresber.  f.  1866,  916  angef.  Abhandl.  Bnrkart  fand  das  sp. 
Gew.  7,2  bis  7,62,  Bergemann  7,58.  —  (8)  Beschrieben  von  Kranti 
in  der  im  Jahresber.  f.  1856»  1027  angef.  Abhandl.  ^  (4)  Jahresber. 
f.  1856,  916  f.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  366 ;  im  Anss.  J.  pr.  Chem* 
LXXI,  122 ;  Chem.  Centr.  1857,  399. 
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In  Amerik« 


McUoritaa. 


(«Mira«*  chen  von  Chloreisen  zeigenden  Rinde  nmgeben  ist,  auf  den 
angeschliifenen  Flächen  schon  bei  dem  Poliren  derselben 
und  sehr  schön  nach  dem  Aetzen  Widmannststten'sche 
Figuren  zeigte  (in  den  Linien  derselben  tritt  Schreibersit 
leistenförmig  auf).  Das,  nicht  passive»  Eisen  dieser  Meteor- 
masse  ergab  bei  einer  von  Nason  ausgeführten  Analyse  : 

90,1S3  Fo;  7,241  Ni«);  0,876  P;  0,216  imlösl.  Backst.   (Samme  07,966) 
*)  Mit  «tiTM  Co.  "  Dia  Mass«  enthielt  aach  eiae  Spur  Scbvefelelscn. 

Erantz  (1)  hat  mitgelhcilt,  dafs  bei  einer  von  ihm  ver- 
anlafsten  Durchsuchung  des  Tolucathales  noch  69  ganze 
Steine  von  Meteoreisen,  zusammen  49V4Kilogrm.  wiegend, 
aufgefunden  worden  sind ;  an  mehreren  Stücken  zeigte  neb 
Magneteisen  theils  derb,  theils  in  kleinen  scharfen  glänzen- 
den Octaedern  und  Rhombendodekaedern  in  drnsenartigen 
Vertiefungen  auf  der  Oberfläche  krystallisirt;  ferner  Gra- 
phit, in  derben  Partieen  (stets  zusammen  mit  Schwefeleisen) 
tief  in  das  Innere  der  MaBse  eindringend.  —  C.  v.  Bei- 
chenbach  (2)  hat  hervorgehoben,  dafs  mehrere  von  ihm 
untersuchte  Meteoriten  aus  dem  Toluca-Thale  steinige  Ein- 
schlüsse im  metallischen  Eisen  enthalten  (dafs  es,  wie  er 
sich  ausdrückt,  Meteor^Venmassen  giebt,  in  welchen  selbst- 
ständige zusammengesetzte  Steinknollen  eingelagert  als  Me- 
teoriten in  Meteoriten  auftreten);  er  betrachtet  dies  als  für 
die  Toluca-Eisenmassen  characteristisch. 

Bei  einer  Wiederholung  seiner  Analyse  (3)  des  Me- 
teoreisens von  Zacatecas  fand  Bergemann  (4)  darin,  in 
Uebereinstimmung  mit  den  früher  gefundenen  Resultaten  : 

85,42  Fe;    9,7S  Ni;    0,44  Co;    1,06  Phosphoniiokeleiseii. 

Die  von  Burkart  geäufserte  Vermuthung,  das  von 
Manrofs  (5)  untersuchte  Meteoreisen  von  unbekanntem 
Fundort  möge  von  Zacatecas  sein,  hält  Bergemann  nach 
der  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  für  nicht  be- 
gründet. 

(1)  Pogg.  Ann.  CI,  152;  Jahrb.  Min.  1857,  SSO;  Chem.  CcBtr. 
1857,  597.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CII,  621.  —  (S)  Jahmber.  f.  1S49,  827. 
—  (4)  In  der  B.  729  angef.  Abhandl.  —  (5)  Jahretber.  1  1852,  991. 
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Das  Meteoreisen  ans  der  Wüste  Atacama  (1)  wurde,  '^.iS^'J* 
wie  Bnn8en(2)  mittheilty  vonFrapoUi  analysirt,  welcher  *'•*••'**«»• 
in  homogen  aussehenden  kleinen  Stückchen  fand  : 

Fe  Ni  Co  Mg         Ca  Na        K        P        Summe 

BSfil       10,26        0,70  0,22        0,18         0,21      0,15    0,38       100,00. 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1852,  993;  f.  1854,  914;  f.  1856,  918.  Eine 
ToDataadige  Uebersicht  des  fiber  dieses  Meteoreisen  bekannt  Gewordenen 
gab  Bronn  (Jahrb.  Min.  1857,  257>  —  (2)  Jahrb.  Min.  1857,  264. 
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SeilB  S55,  !»!•  i  wm  imlm  lü$  LXXII  UM  CXXIL 
Snte  4ir  :  die  aofftthrliche  Abhandlang  tob  Willi  «ms  flndcC  lieh 
auch  Chte.  Gas.  1868,  188,  207. 
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A  bäte,  Herstellnng  harter  Gegenstände 
•OS  gebnunntem  Gyps  und  Wasser 
624. 

Abbadie  (E.),  TgL  bei  Ador. 

Abel  (F.  Äs),  krystallisirteg  Zinnozyd 
221  ;  aber  nenere  Verfahren  in  der 
Eisen-  and  Suhlfabrikation  617. 

Abel  (F.  A.)  and  Bloxam  (C.  L.), 
Prafnng  des  Salpeters  586. 

Ador  and  Abbadie  (£.),  zinkhaltige 
Metallfarben  f&r  die  Porcellanmalerei 
629. 

Alpern,  Thon  von  Pöltschach  674. 

▲  Dderson  (Tb.),  flüchtige  Basen  im 
Knochenöl  392;  Paraffin  480;  Gaano 
632;  Einflofs  der  Zasammensetsang 
des  Bodens  anf  Klee  634. 

Andrews  (Th.)  and  Tait,  speo.  Gew. 
des  Ozons  78. 
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(Saoria)  580;  Tgl.  bei  Wittsteio. 

Arendt  (R.)  and  Knop  (W.),  Uran- 
Terbindangen  200 ;  Aschenanalyse  584. 
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nung Ton  Zink  ond  Cadmiam  595. 
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kraft der  Dftmpfe  aas  Salzlösungen 
72;  Zersetsungsprodocte  desAldehyd- 

J«lir«>berlebt  f.  Chcm.  n.  ■.  w.  fir  188T. 
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Bauer  (A.),  Kaolin  678;  Tgl.  bei 
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Sumpfgases  in  Chlormethyl  und  Holz- 
geist 429;  über  die  mehratomigen 
Alkohole  458;  über  die  isomeren 
Verbindungen  CeHsBrs  475;  Verbin- 
dungen sackerartiger  Substanzen  mit 
Weinsäure  506 ;  alkoholische  GKlhrung 
versch.  zackerartiger  Substanzen  509; 
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Bronn,  über  das  Meteoreisen  aas  der 
Wfiste  Aucama  785. 

Bronn  er,  Unt^naebung  jwürttember- 
giseher  Weine  641. 

Brooke  (H.  J.),  fiber  geometrisehen 
Isomorphismas  7. 

Brooman,  Anwendung  des  Murexids  in 
der  Farberei  649. 

Brown  (£.  O.),  Tolumetrische  Bestim- 
mung des  Kupfers  595. 

Bruce  (D.),  Dünger  aus  thierisehen 
Babstanzen  632. 

Brficke,  über  die  Oerinnnng  des  Bluts 
555;  Erkennung  ron  Blutflecken  609. 

Brüning,  Milchsäure  und  Salze  der- 
selben 309;  NelkensAure  331 ;  über 
denTeträthylham8toff384;  Zersetzung 
des  Jodoforms  durch  Kall  431;  Zer- 
setzung des  Sehwefelcyanatbyls  durch 
Kali  442;  Nelkenöl  481;  bei  der 
MilcbsanregUu-ung  entstehendes  Gom- 
mi  511. 

Branner  (C),  Bednction  des  Mangans 
201,  208,  204;  Prüfang  der  Milch 
608;  Entfllrben  von^Oelen  646. 

Bruns,  Oreide  621. 


Brusb,  Antigorit678;  A^ftoxen,  Decho- 
nit  und  fiusynchit  685. 

Bachner  (M.),  Kohlenstoff-  und  Si- 
liciumgehalt  verschiedener  Boheisen 
614. 

Bück  ton,  Oxydationsproducte  des  chi- 
nesischen Wachses  303. 

Baff  (H.),  Aluminium  152. 

Baff(H.)  und  Wöhler,  nene  Silioium- 
verbindungen  166. 

Buff  (H.  L.),  Chlorobenzol  466. 

Bukeisen,  Zersetzung  des  Alloxantins 
durch  Wasser  in  der  Hitze  364,  des 
Alloxans  durch  Jodätbyl  365;  Braanit 
662;  Glimmer  670;  Desmin  677. 

Bunsen,  Diffusion  der  Gase  8;  Bestim- 
mung des  spec.  Grew.  von  Grasen  12; 
über    die   Absorption   der   Gase   66; 

'  über  die  Verbrennungserscheinungen 
der  Ghise  76;  Gasanalyse  567;  gaso- 
metrische  Apparate  612;  Soole  von 
Nenndorf  723;  Meteoreisen  ans  der 
Wüste  Atacama  735. 

Bunsen  und  Rosooe,  photochemische 
Untersnchongen  37  ff. 

Bansen  und  Schischk  off,  zur  Theo- 
rie des  Schielspulyers  626. 

van  der  Burg,  Tgl.  bei  de  VriJ. 

B  0 1 1 1  e  r  o  w.  Verbalten  verdünnter  Queck- 
silberchloridlösung  gegen  Kalkwasser 
249;  Einwirkung  des  Jodphosphors 
auf  Mannit  504. 

Cahours,  Einwirkung  von  Chloracetyl 
u.  a.  auf  salicylige  Säure  316;  über 
die  Aminsfturen  der  einbasischen  Säu- 
ren 388;  Jodacetyl,  Jodbutyryl  und 
Jodvaleryl  844;  über  Cyanätholin  und 
Alanin  386. 

Cahours  und  Hof  mann  (A*  W.), 
phosphorhaltige  Basen  370. 

Cailletet,  Binflufs  des  Wasserstoffs  im 
Entstehungssustand  auf  die  Amalga- 
mation  249. 

Calyert  (F.  C),  Trennung  des  Zinks 
Yon  Kupfer  597;  Zinkoxyd  als  Hoh- 
ofenproduct  618. 

Calvert  (F.  G.)  und  Johnson  (R.), 
ehemische  Veränderangen  beim  Ueber- 
gang  des  Roheisens  in  Stabeisen  615. 

C  a  m  e  r  0  n,  Harnstoff  als  Nahrungsmittel 
der  Pflanze  518. 

Campbell  (D.),  Verwendung  der  Ver- 
unreinigungen aus  Städten  für  die 
Landwirthsohaft  632. 
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Carl  (F.),  MineralwAsser ron  Wiesbaden 
720. 

Caron,  vgl.  bei  Deville  (H.  Bainte- 
Claire). 

Caaa major,  Messong  von  Krystall- 
winkeln  8. 

Caaselmann  (A.),  FranguUn  522. 

Cefiner  und  Kletsinaky,  Zacker- 
rafßnerie  641. 

Chaatard,  Einwirkung  der  Schwefel- 
saure auf  Campher  488. 

Chnrch  (A.  H.),  Parabenzol  448. 

Clark  (T.  E.),  Fichtelit  701. 

Clement,  Kupfergewinnnng  620. 

CloSs,  über  das  Vorkommen  Yon  Jod 
in  der  Luft  188;  Cyanätholin  886; 
neue  Bildnngsweisen  des  Urethans  448 ; 
Nickelfahrikation  619. 

Cloez  und  Vulpian,  Bestandtheile 
der  Nebennieren  561. 

Cockkenifeck,  Oelraffinerie  646. 

Corenwinder,  Pflanzenathmen  512; 
Runkelrübe  684. 

Coup  er  (A.),  Derivate  des  Benzols  449. 

Coze,  Einwirkung  von  Arzneimitteln 
auf  den  Zuckergehalt  des  Bluts  555. 

Cramer  (C),  Verhalten  der  Pflanzen- 
faser n.  a.  zum  wässerigen  Kupferoxjd- 
Ammoniak  247. 

Crawfurd,  Samen  von  Agrostemma 
Githago  530 ;  Mineralwasser  von  Kell- 
berg 722. 

Creuzburg,  über  Wasserglasanstriche 
628. 

Cr  oft,  ozals.  Manganozydnl  292. 

Damonr,  künstliche  Bildung  gewässer- 
ter kohlens.  Salze  von  Erden  und 
schweren  Metallen  85;  über  die  Ver- 
änderung des  Wassergehalts  von  Zeo- 
lithen  168;  Diamantsand  ans  Brasilien 
658;  Rutil,  Brookit  und  Anatas  661 ; 
Titaneisen  661 ;  chloritartiges  Mineral 
680;  natürlich  vorkommende  phos- 
phors.  Yttererde  686. 

Damonr  und  Descloizeaux,  Gold- 
nnd  Platinsand  ans  Antioquia  654; 
Titaneisen  662;  Bleigelb  684;  Monar 
zit  687. 

Dana,  Hi  tohcockit  688 ;  Atakamit  (Mar- 
cylit)  698. 

Daubeny,  Znckerraffinerie  641. 

Danber,  Svanbergit  689;  Bendantit 
690. 

Danbrde,  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Glas   bei   erhöhter  Temperatur    und 


künstliche  Hineralbildnng  164;  Ein- 
wirkung des  Wassers  anf  Holz  in 
hoher  Temperatur  492;  Metamorphii- 
mos  704;  Bildung  von  Gerollen  mit 
Eindrücken  704;  über  die  Streifung 
von  Gesteinen  704. 

Debray,  über  Oxydationa-  nndBedoc» 
tionserscheinnngen  75. 

Debus,  Oxydationsprodncte  des  Alko- 
hols durch  Salpetersäure  438;  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Glycerin 
479. 

Deehen,  Weifsbleierz  695. 

Deherain,  natürlicher  phosphors.  Kalk 
als  Düngemittel  688. 

Delafosse,  Beziehungen  der  Kiystall- 
form  zu  anderen  Eigenschaften  4. 

Del  esse,  zersetzte  Hornblende  664; 
Krokydolith  664;  Feldspath  668; 
Glimmer  670;  Metamorphismns  703; 
Minette  705. 

Delffs,  Titansänrehydrat  174. 

D  e  s  a  g  a ,  Temperatur  -  Begnlator  bei 
Leuchtgas-Heizung  612. 

Des a ins  (E.),  Wärmeeffecte  heim  Er- 
starren geschmolzener  Sabstaosen  18. 

Descloizeanx,  Circularpolarisation 
in  krystall.  schwefeis.  Strychnin  415; 
über  die  optischen  Eigenschafken  von 
Mineralien  652;  Zinnober  659;  Eu- 
diaIytundEukolit666;  Pyrophyllit670; 
Apophyllit674;  Skolezit  undMesolith 
674 ;  Heulandit  und  Beanmontit  677 ; 
Pennin,  Ghlorit,  Ripidolidi,  Klinoehlor, 
Leuchtenbergit  679  f.;  Urangfinmer 
687;  Kryolith699;  vgl.  bei  Damonr. 

Dessaignes,  Nitroweinsftore  806; 
Nitrotranbensänre  806 ;  Bensoweiii- 
sänre  807;  BemsteinsänreansAeonit- 
säure  808 ;  Umwandlung  der  FuDa^ 
säure  zu  Aepfelsänre  808;  Zers.  da 
asparagins.  Baryts  durch  Destillation 
mit  äthersohwefels.  Kali  809;  Ver- 
halten des  AUoxans  gegen  Qnecksilber- 
salze  864 ;  Darst  der  künstL  Bild,  der 
Hippursäure  867 ;  Trimethylamio  va 
Kalbsbhit  882;  über  Kroatin  nod 
Kreatinin  548;  Hamstoffverbindnogea 

545. 

Deville  (Ch.  Sainte-Claire),  über 
die  verschiedenen  Zustände  des  Schwe- 
fels HO;  Chlomatrinm als Fumarolen- 
prodact  698  ;  Laven  vom  Veiav  706; 
Fnmarolen  des  Vesuvs  716  f. 

Deville  (Ch.  Sainte-Claire)  und 
Leblanc  (F.),  über  die  vnlkanifchen 
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Emanatioiieii    des    südlichen  ItaHens 

719    718 
Deviile   (H.    Sainte-CUire),     ober 

Zenetiangen  dnrch  Warme  68;   Ala- 

miniam  151,  162;  ober  die  Redootion 

des  Chroms  198,  des  Mangans  208; 

▼gl.  bei  Wöhler. 
Deville    (H.    Sainte-Claire)    und 

C  a  r  o  n ,    Magnesium    1 48  ;    Silicium 

160;  über  die  Plattnmetalle  259. 
Deville    (H.   Sainte-Claire)    nnd 

T  r  o  OS  t,  Bestimmung  der  Dampfdichte 

schwerer    flüchtiger    Bubstanzen    11 ; 

Chloralnmininm  157 ;  Eisenohlorid  224. 
Dezter,    Atomgewicht   des    Antimons 

209. 
Dick,  AUophan  672. 
Ditscbeiner,  krystallographische  Un- 

tersnehnngen  2. 
Doveri  nnd  Stefanelli,   Zersetzung 

von  Jodalkalimetallen  durch  schwefeis. 

Kalk  o.  Braunstein   123. 
Drap  er,  photochemische  Unteraachun- 

gen  47,  51 ;  Einwirkung   des  Lichtes 

auf  Chlorsilber  254. 
Droge,   sweifach-chroms.   Kapferozyd 

248. 
D  a  g  1  ^  r  d ,   natürlicher  phosphors.  Kalk 

als  Düngemittel  633. 
Dumas,   über   die   Atomgewichte    der 

Elemente     80 ;     Darstellang     reiner 

Wolframs&ore  184 ;  sur  Geschichte  der 

Bubstitutionstheorie  266. 
Duppa,  SulfosaUcylsftnre  322;  vgl.  bei 

Ferkln. 
D  n  p  r  ^  (V.),  electroljtische  Untersuchun- 
gen 56. 
Dnrocher,  Gesteinsbildung  702. 
Dur 07,  Amylen  444. 

Ebermayer,  über  die  Fnchs'scbe  Eisen- 
bestimmung 592. 

Edwards  (J.  D.),  Titaneisen  662. 

Eggert,  Zersetzung. des  Jodoforms  mit 
Bohwefelquecksilber  482. 

Eglinger,  Schalstein  aus  Nassau  711. 

Elliot  (G.),  Wiedergewinnung  von 
Braunstein  aus  den  Rückständen  von 
der  Chlorbereitung  623. 

EngelbacB  (Th.),  über  die  Destillations- 
prodacte  fossiler  u.  a.  Substanzen  als 
Beleucbtnngsmittel  645. 

Engelhardt  (A.),  Betrachtungen  über 
die  Metalloxyde  74;  Besiehungen  der 
Aldehyde  zu  den  zweiatomigen  Alko- 
holen 470. 


Ens  (J.  B.),  Schlehen  528. 

Erdmann  (O.  L.),  Isatinbildung  durch 
Ozon  486 ;  Carajuru  o.  Chica  487 ; 
Euzanthinsttare  n.  Euzanthon  490 ; 
Schwimmerburette  568;  Prüfung  von 
Guano  610;  antike  Bronzen  621. 

Erlenmeyer,  Bildung  u.  Zusammen- 
setzung des  s.  g.  sauren  -phosphors. 
Kalks  145 ;  aber  die  Glasur  der  Töpfer- 
waare  629. 

Er  man  (A.),  über  den  Salzgehalt  des 
Meerwassers  718. 

Fabian,  welns.  Niokelozydul-Kali  805. 

F  a  r  a  d  a  y ,  Verhalten  des  fein  zertheilten 
Goldes  gegen  das  Licht  258;  über 
Versilberung  von  Glas  auf  nassem 
Wege  630. 

F  e  h  1  i  n  g ,  Mineralwasser  von  Berg  720. 

Feichtinger,  Zersetzbarkeit  natärlicher 
Silicate  durch  Ammoniaksalze  163. 

Fick  (A.),  über  Endosmose  7. 

Field  (F.),  Vorkommen  von  Silber  im 
Meerwasser  251 ;  krystallisirtes  Chlor- 
silber und  Jod  Silber  255;  Trennung 
von  Chlor,  Brom  und  Jod  und  über 
die  Verwandtschaft  dieser  Körper  zu 
Silber  579;  Trennung  von  Arsen  und 

'  Kupfer  589,  von  Eisen  und  Mangan 
592 ;  Domeyklt  nnd  Algodonit  655 ; 
Condurrit  655;  Hornsilber,  Brom- 
chlorsilber^  Bromsilber  und  Jodsilber 
698. 

Figuier,  Über  Zuckerbrldang  in  der 
Leber  553. 

Flechsig,  Mineralwasser  von  Sachsen- 
feld 721. 

Forbes  (D.),  Orthit  668;  Tyrit  683; 
Kalkspath  695;  Untersuchung  siluri- 
soher  und  cambrischer  Kalksteine  709. 

Fordos,  Bestimmung  des  Morphins  im 
Opium  605. 

Ford  OS  und  G^lis,  käufliches  Cyan- 
kalium  und  Fabrikation  desselben  624. 

Fournet,  Bildung  des  Alunits  704. 

Frambert,  Erkennung  der  Chlorsäure 
578. 

Frankland,  Einwirkung  des  Zink- 
äthyls auf  Ammoniak  und  vom  letztem 
sich  ableitende  Substanzen  418. 

FrapoUi,  Meteoreisen  aus  der  Wflste 
Atacama  785. 

Fremy,  redncirtes  Chrom  197,  Mangan 
201;  krystallisirtes  Chromozyd  198; 
vgl.  bei  Valenciennes. 
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Fresenina,  über  die  Jodstftrkmehl- 
Reaction  681 ;  Apparat«  zu  Versucheo 
mit  Gasen  612;  Untersuchung  der 
wichtigsten  Obstarten  635;  Mineral- 
lü'asser  von  Gellnao  720. 

Friede!,  über  die  Constitution  der 
Acetone  270. 

Friedländer,  Stibmethäthyliam  -  Ver- 
bindungen 428. 

Fritzsche,  Verbindung  von  Bromna- 
trinm  and  broms.  Natron  126;  schwe- 
feis. Kalk-Natron  143;  Nitrophensäure 
453;  Verbindungen  der  Pikrinsäure 
mit  Kohlenwasserstoffen  456. 

Fuchs  (J.  N.) ,  Ausbringen  der  edlen 
Metalle  ans  den  Erzen  von  Boden- 
mais 613. 

Garcia,  Zuckerraffinerie  641. 

Gatty,  Blauholzfärberei  649. 

Gaudin,  Beziehungen  zwischen  Zusam- 
mensetzung u.  Krystallform  4 ;  künst- 
liche Krystallisation  der  Tbonerde  154. 

G^lis,  über  die  Veränderungen  des 
Stärkmehls  beim  Erhitzen  494;  über 
die  Umwandlung  von  löslichem  Gummi 
in  unlösliches  496 ;  über  die  Verän- 
derungen des  Rohrzuckers  beim  Er- 
hitzen 497  ;  Mannit  in  See  -  Algen 
503;  vgl.  bei  Fordos. 

Gen  tele,  Steingut-Fabrikation  629. 

Genth  (F.  A.),  Enargit  656;  Harrisit 
und  Gantonit  657  ;  Kupfer  -  Linnäit 
(Carrolit)  657 ;  Nickel-Linnftit  (Kobalt< 
nickelkies)  658;  Wismutbglanz  659; 
Uranpecherz  (Coracit)  663  ;  Epistilbit 
677;  Wawellit685;  Hitchcockit  687  f. ; 
Pyromorphit  (Cherokin)  688;  Vivianit 
689;  Grüneisenstein  (Dufrenit)  689; 
Lanthanit  694;  Wismuthspath  696; 
vgl.  bei  Gibbs. 

Genth  (G.) ,  Eisenchlorid  -  Chlorammo- 
nium 224. 

G  e  r  d  i  n  g ,  krystallinische  Hohof en- 
schlacken  664. 

Gerlach  (G.  K.  F.),  Tryphyllin  686. 

Gersbeim,  Verzinnung  von  Eisen  u.a. 
619;  Kupferamalgam  620. 

Gibbs  (W.) ,  über  den  Ausdruck  dos 
spec.  Gew.  von  Gasen  und  Dämpfen  16. 

Gibbs  (W.)  und  Genth  (F.  A.),  ammo- 
niakalische  Kobaltverbindungen  227. 

Gilbert,  vgl.  bei  Lawes. 

Gilm,  KohlensHoregehalt  der  Luft  131; 
Göthit  663 ;  Serpentin  678. 

Girdwood,  vgl.  beiRodgers  (J.E.D.). 


Giseke,  Gewinnung  von  Selen  122. 

Gladstone  (J.  H.),  über  die  Speetra 
durch  Prismen  aus  gefärbten  Salzlö- 
sungen 70 ;  über  die  Einwirkung  der 
Wärme  auf  die  Farbe  von  Salzlösun- 
gen 71 ;  Nitroglycerin  479 ;  optische 
Erkennung  des  Didyms  568. 

Gofsmann,  Einwirkung  von  Jod&thjl 
auf  Wolframs.  Silberoxyd  441 ;  Zucker- 
gehalt von  Sorghum  saccharatum  497 ; 
vgl.  bei  Petersen. 

Gräfe  (G.),  phospbormolybd&ns. Natron 
als  Reagens  auf  Ammoniak  601. 

Gräger,  spec.  Wärme  glasirter  und 
unglasirter  Thonwaaren  629. 

Grailich,  Diamant  653. 

Grailich  und  TIandl,  über  das  spea. 
Gew.  und  die  Brechnngsezponeoten 
von  Mischungen  69. 

G  r  i  8  c  h  o  w,  über  Erkennung  von  Zucker 
in  Harn  609. 

G  r  o  n  V  e  n ,  Kunstdünger  633  ;  Unters, 
von  Polygonum  Sieboldii  und  versch. 
Kleoarten  634. 

Grunow,  Kupfernickel  655  f. ;  Arsenik- 
kobaitnickelkies  656. 

G  ü  n  t  h  e  r  (R.  B.),  über  WeinTerderbniff, 
Weinfalschung  und  Weinfabrikatioo 
642. 

Gninier,  Kohlefilter  für  das  Reiaigeo 
Yon  Wasser  u.  a.  642. 

Guiscardi,  vulkanische  Emanationea 
715. 

Gutberiet,  Gediegen-Gold  654. 

Guthrie,  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
ChlorsUber  254 ;  Jodacetyl  344 ;  Bil- 
dung s.  g.  gemischter  Aetherarten  427. 

Habel,  Verbalten  des  molybdäns.  Am- 
moniaks zu  Kieselsäure  576. 

H  a  d  o  w  (E.  A.),  Nachweisnng  von  Alaim 
in  Brod  640. 

Haeffely,  Bereitung  von  sinns. Natron 
649. 

Hagen  (R.),  Nachweisnng  des  Stiyeb- 
nins  605. 

Haidinger,  Opal  663;   Pbenakit  665. 

Hallwachs,  krystallinische  Substsnz 
aus  den  Knospen  von  Popnlns  nigri 
oder  P.  dilatata  527 ;  über  den  U^ 
Sprung  der  Hippursäure  im  Harn  von 
Pflanzenfressern  565. 

Handl,  vgl.  bei  Grailich. 

Härmen ing,  Mineralwasser  von  Ger- 
mete 721. 

Harms,  Kupferoxydhydrat«  246. 
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Haner  (C.  ▼.)»  Atomgewicht  des  Man- 
gans 206,  des  Tellurs  215,  des  Gad- 
minms  219 ;  Zweifach-Bromtellnrkaliam 
215;  krystallisirtes  Schwefels.  Cadminm- 
oxyd  219;  österreichische  Btein-  und 
Braunkohlen  644 ;  Thon  von  Blansko 
und  von  Füofkirchen  674;  Grünerde 
679;  Kaliksteine  and  Dolomite  ver- 
schiedener Localitäten  des  venetiani- 
■chen  Königreichs  709;  hydraaliseher 
Mergel  von  Eperies  in  Ungarn  709. 

Haaghton  (S.),  Hjpostilbit  nnd  StUbit 
676 ;  Pechsteinporphyr  ans  Irland  706 ; 
aoB  Qaarz  n.  Feldspath  bestehende 
CS^stetne  aas  Irland  706. 

Hansmann  (J.  F.  h.\  Chloropal  671; 
Klebschiefer  671  ;  über  das  Vorkom- 
men von  Qaellengebilden  in  Begleitong 
des  Basaltes  der  Werra-  and  Falda- 
Gegenden  704. 

Haw  (H.),  Glaubersalz  692;  Boronatro- 

calcit  697. 
Ha  y  es  (A.  A.),  Löslichkeit  der  Knochen 

in  Wasser  638;  Astrakanit  o.  Blodit 

693. 
H  e  d  d  1  e,  Mesolith  674 ;  Antrimolith  675 ; 

Faröelith   (Mesol)    675;     Uigit    676; 

^itherit  (Salfato-Carbonate  of  Barytes) 

694. 
Heints,    feste   Säaren    des   Olivenöls 

363  ;  künstliche  Darstellung  der  Säure 

CS4H84O4  355 ;  Cetylverbindnngen  445 ; 

aber   die  Constitution  des  Harnstoffs 

547. 
Henry  (0.,  d.  ä.) »  Mineralwasser   von 

Neyrac  726,  von  Gazost  726. 

Henry  (O.,  d.  j.)  und  Humbert,  Er- 
kennung von  Brom  und  Jod  580  ; 
Kach Weisung  von  BlansUore  599. 

Hensen,  über  Zuckerbildung  in  der 
Leber  553. 

Herapath  (W.  B.),  Chinidin  und  Cin- 
chonidiu  405. 

H  e  r  na  a  n  n  (R. ),  Tantal  Verbindungen  1 75 ; 
Verftnderungen  von  Büneralien  beim 
Aufbewahren  651 ;  heteromcres  Mine- 
ralsystem 651  ;  Ilmenorutil  661 ;  Epi- 
dot  666 ;  Ortbit  667 ;  Idokras,  Granat 
n.  a.  667 ;  Tantalit  682 ;  Wasser  der 
Narsan-Quelle  728. 

Herr  mann  (B.  G.),   vgl.  bei  Vivian. 

Hery^  Mangon  vgl.  Mangon. 

Hesse  (O.),  flüchtige  Basen  und  Säuren 
im  Guano  402  ;  Ammoniak  u.  a.  fläch- 
tige  Basen  im  Safte  der  Runkelrüben- 


bltttter  402  ;  F&alnifsproducte  der  Hefe 
408 ;  leucinartige  Fäulnifsproducte  der 
Hefe  538. 

Heynsins,  Milch  569. 

Higgin  (J.),  Reinigung  des  Garancins 
648. 

Hilgard  (E.  W.),  Bestimmung  des 
Chroms  588. 

Hiller  (F.),  Chloropal  671. 

Hlasiwets,  Phloretinsäare 324 ;  Aohil- 
leasäure  831 ;  Einwirkung  des  Wassers 
auf  Harnsäure  bei  hoher  Temperatur 
368,  auf  AUoxantin  864,  des  Jodäthyls 
auf  Allozan  866,  auf  Parabansänre 
866. 

Hobson  (J.  T.),  Ein  Wirkung  schwef« 
liger  Säure  auf  Zinkäthyl  419,  auf 
Zinkmethyl  421;  Einfach^Schwefel- 
äthyl  442. 

Hoff  mann  (R.),  Monocbloressigsäure 
347. 

Hof  mann  (A.  W.),  Darstellung  der 
Verbindung  von  Phosphorwasserstoff 
mit  Jodwasserstoff  109;  Thialdin869; 
phosphor-,  arsen-  und  antimonhaltige 
Platin-  und  Goldbasen  880;  Triäthyl- 
amin  383 ;  Nitrophenol  461 ;  vgl.  bei 
Cahours. 

Hoppe  (F.),  Einwirkung  des  Kohlen- 
ozyds  auf  das  Blut  655;  Bestimmung 
des  Albumins  in  Harn  a.  a.  610. 

Horsley,  Umwandlung  der  Gerbsäure 
in  Gallussäure  310. 

H  o  u  z  e  a  u,  Erkennung  und  Bestimmung 
des  Ozons  80. 

Hübner  (B.),  Verarbeitung  der  Braun- 
kohlen auf  Photogen  u.  a.  645. 

Hübner  (B.)und  Vörkel  (R.),  Fabri- 
kation von  Paraffin  n.  a.  Kohlenwasser- 
stoffen 645'. 

Hübsch  mann,  Napellin  416. 

Hugonnenq,  über  gegypste  Weine 
641. 

Humbert,  vgl.  bei  Henry  (O.,  d.  j.). 

Hunt  (T.  8.),  Feldspath  669;  Pyro- 
morphit  (Cherokin)  688 ;  Metamorphis- 
mns  704;  Wasser  des  Ottawa-  und 
des  St.  Lorenz-Stromes  728. 

Hotchings,  Einwirkung  von  Chlor- 
phenyl  auf  rauchende  Schwefelsäure 
450. 

Jackson  (C.  T.),  Agalmatolith  673. 
Jacobson,  Benutzung  der  Abfälle  von 
Weifsblech  650. 
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Jaoqnemin  und  Lies-Bodard,  Bil- 

dang  Ton  Aldehyd  aus  Aethylschwefel- 

s&nre  344. 
Jacqnemin  o.  Sohlagdenhanffen, 

hippars.  Methyl  nnd  Hipparamid  368. 
Johnson  (J.),  Gewinnung  von  Gerb- 

sänre  nnd  Leim  aas  Leder  647. 
John 8on(R.),  vgl.  bei  Calvert  (F.  C). 
J  olly,  Eur  Physik  der  Molecalarkrftfte  1. 
Jordan,  Meteorit  von  Xiqnipilco  733. 
Jüngst,   Kalksteine    vom  Kupferberge 

am  Hars  709;  Gypsgesteine  des  Harzes 

712. 
Jttnnemann,   Stearinfabrikation  646. 

Karmrodt,  Fabrikation  von  Blntlaugen- 
salz  626;  s.  g.  Fischguano  632. 

Karsten  (H.),  Bohrzneker  in  Wespen- 
honig 497;  über  das  Vorkommen  der 
Gerbsäure  in  den  Pflanzen  513. 

Keferstoin,  Krystallf.  des  äthylsulfo- 
benzoSs.  Ammoniaks  336. 

KekuU,  zur  Erklärung  ungewöhnlicher 
Dampfcondensationen  61;  über  die 
Constitution  der  organischen  Verbin- 
dungen 268 ;  über  die  gepaarten  Ver- 
bindungen 271,  272;  über  die  Con- 
stitution des  Knallquecksilbers  274, 
287. 

Keller  (E.),  vgl.  bei  Babo. 

Keller  (F.),  über  die  näheren Bestaud- 
theile  des  Bcammoniums  484. 

Kemper,  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  Salpetersäure  130. 

Kenngott,  VorHau8erlt679;  denDiop- 
tas  begleitendes  Mineral  691;  Kalk- 
spatb  695;  Pseudomorphosen  700. 

Kerl  (B.),  Gruhenpulver  627. 

Kern  er  (G.),  Gnanin  411  f.;  Mineral- 
wasser von  Wiesbaden  720 ;  vgl.  bei 
Neubauer. 

Kessler  (L.),  Darstellung  des  Uran- 
oxyds aus  der  Pechblende  199. 

Khittel,  Trennung  von  Zinnoxyd  und 
Kieselsäure  590. 

Kieffer,  Reactionen  des  Morphiums 
und  Bestimmung  desselben  im  Opium 
606. 

King  (P.  P.),  spec.  Gew.  des  Meer- 
wassers 719. 

Kireewsky,  eigenthümliches  Vorkom- 
men von  kohiens.  Kalk  auf  Sand- 
bügeln in  den  Steppen  Mittel-Asiens 
710. 

Kittel,  kohiens.  Magnesia  150. 

Kletzinsky,  vgl.  bei  Cefsner. 


Knop  (W.),  über  den  Ausdruck  dea 
spec.  Gew.  von  Gasen  und  Dämpfen 
16;  Gerbsäure  311';  über  die  SteUung 
des  Glycols  in  der  Beihe  der  Alkohole 
458 ;  Verhalten  des  molybdans.  Ammo- 
niaks zu  Kieselsäure  575  f.;  Anwen- 
dung des  Wasserglases  als  Kömer- 
düngung  633;  vgl.  bei  Arendt 

Kobell,  Messung  von  Krystallwinkeln 
3 ;  Verhalten  der  natürlich  vorkommen- 
den Sehwefelmetalle  zur  Salwäore 
unter  gai?anischem  EinfluTs  122 ;  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  im  Gofs- 
eisen  573;  Erkennung  der  Tellnrerze 
589;  Weifsknpferers  658;  Kiyolith 
699. 

Koch  (Fr.),  Cinchonidin  405. 

Köchlin  (C.)  nnd  Plessy  (E.  M.), 
über  Krappviolett  und  seine  Umwand- 
lung zu  Krapproth  648. 

Köhler  (H.),  AUantoin  im  Harn  bei 
gestörter  Respiration  564. 

König  (C.  R.),  Flavin  489;  über  die 
Fuchs' sehe  Eisenbestimmnng  592; 
Metallkitt  (Kupferamalgam)  620;  Cad- 
miumamalgam  zum  Plombiren  der 
Zähne  621;  Bronzefarben  621. 

Köttig\  künstlich  krystallisirtes  Platin 
261. 

Kohlrausoh,   vgl.  bei  Weber  (W.). 

Kohn  (C),  Wirkung  des  Brannsteins 
beim  Glasschmelzen .  629. 

Kokschar ow,  Krystallform  des  Jodo- 
forms 431 ;  MolybdangUnz  658; 
Ilmenorntil  661 ;  Phenakit665;  BeryQ 
666;  Chloritoid  681;  Topas  681. 

Kolbe,  über  die  Constitution  organischer 
Verbindungen  269. 

Koninck,  Bleichen  mit  Chlorkalk  648. 

Kopp  (E.),  Leuchtgasfabrikation  644. 

Kopp  (H.),  Berechnung  der  theoretischen 
Dampfdichten  15;  zur  Erklärung  unge- 
wöhnlicher Dampfcondensationen  61. 

Krantz,  Meteoriten  ans  dem  Tolnca- 
Tbale  734. 

Kraut,  Bildung  fetter  Säuren  in  Moor- 
wasser 353;  Kunstdünger  633. 

Krem  er  (A.),  Verbindung  des  salpeten. 
Silberoxyds  mit  Jodsilber  256. 

Kremers,  über  Triaden  der  Elemente 
und  ihrer  Verbindungen  nnd  dieModi- 
fication  der  mittleren  Eigenschaftoo 
27  f.;  über  die  spec.  Gewichte  von 
Salzen  nnd  Salzlösungen  67;  über 
die  Ausdehnung  von  Salzlöstingen  68. 
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Kremers  und  Beer,  Brechangsindicea 
von  Salildsungen  69. 

Kobel,  Yerbindongen  der  Antbranil- 
siore  mit  Säoren  888 ;  Zersetzung  des 
Chlorstyrols  doreh  weiogeistlges  Kali 
480. 

Kfibn,  krysUllinisches  arsens.  Silber* 
ozjd  367. 

Künsel,  Etnwirkaog  der  schwefligen 
Mare  auf  Aininkobalt«6«quioxTde  248. 

Koblmann,  Anwendungen  des  Wasser- 
glases sam  ZeDgdmok  nnd  sam  An- 
streichen 628;  Anwendung  von  Leim 
und  Gerbsäure,  Wasserglas  u.  a«  beim 
Zeugdrack  649;  Gesteinsbildnng  auf 
naasem  Wege  704. 

Kanbeim,  Anwendung  des  Wasser- 
glases beim  Waschen  628. 

Kurlbanm,  Epistilbit  677;  Vivianit 
689;  Qrflaeisenstein  (Dnfrenit)  689. 

Lajonkaire,  Glaubersals  692. 

Li  mm  jf  Pbjcit  nnd  Identität  desselben 

mit  Erythromannit  606. 
Ijanderer,  Wasser  des  Jordans  728. 
Langlois,    ftber    die  Zersettung  des 

Wassers  durch  glfihende  Kohle  82. 
Lawes  und   Gilbert,    über   Weixen 

QiM^  die   Ausgiebigkeit  desselben   an 

Mehl    u.  a.   640;    Zusammensetsung 

des  Brods  640. 
Lawes,   Gilbert  nnd  Pagh,  flberdie 

Assimilation  des  Stickatoffs  durch  die 

Pflanzen  612. 
Lieblano  (F.),   vgl.  bei  Deville  (Ch. 

Sainte-Claire). 
L  e  e  o  n  t  e ,   über  den  Zuckergehalt  des 

Harns  beim  8&agen  664. 
Itf  e  C  o  n  t  e,  ftber  den  Einfluis  des  Sonnen- 
lichtes auf  die  Verbrennung  76. 
Leeoq,  Pflansenathmen  612. 
Li  e  fort,   Trüffeln  614;    Mineralwasser 

▼on  Boyat  nnd  Ghamali^res  726,  von 

Neyrac  726. 
Lehmann  (C.  G.),  ftber  Znckerbildnng 

in  der  Leber  662. 
Lehmann  (J.),  Apparat  zur  organischen 

Analyse  mittelst  Leuchtgas  612. 
L  ei b  1,  bleifreie  Glasur  auf  TÖpferwaare 

629. 
L  e  n  f  s  e  n,  Gmppirnng  der  Elemente  29 ; 

aur  Farbenlehre  29 ;  vgl.  bei  Souc h  ay. 
Lena,  ftber  das  Fahrenheit'sehe  AriAO- 

meter  10. 
Leonhard  (Q.),  Bealgar  und  Auripig- 

ment  669. 

JfthrMbvr.  f.  Chem.  a.  ■.  w.  für  ISST. 


Level,   Einwirkung  des  kohlens.  Am- 
moniaks   auf    schwefeis.    Kalk    148 
Prüfung  von  Zinnenen  690. 

Lewy,  Smaragd  666;  Kalkstein  von 
Muso  in  Nen-Granada  711 ;  Gas  einer 
Salmiak-Furoarole  718. 

Liebe,  Zechstein  aus  dem  Ffirstenthum 
Reufs  709. 

Lieben,  ftber  die  Homogenität  der 
Absorptionen  und  Lösungen  66 ;  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  wasserigen 
Alkohol  486. 

L  i  e  b  i  g,  Darstellung  der  Pyrogallnssiure 
318;  Gasbrenner  aus  Bpeckstein  612. 

Lies-Bodard,  vgl.  bei  Jacquemin. 

Limpricht,  über  die  gepaarten  Ver- 
bindungen 271 ;  Chlorönantbylen  nnd 
Oenantbylen  aus  Oenanthol  466 ;  ftber 
Umwandlung  von  Aldehyden  in  Alko- 
hole 467 ;  ftber  Lencin  und  Alanin 
688,  640. 

Limpricht  und  Uslar,  ftber  die  ge- 
paarten Verbindungen  271  ;  Chlor- 
benao^säure  382 ;  BnlfobenaoCsänre 
884. 

Lindacker,  Silberglanz  660;  Kobalt- 
blftthe  691 ;  Uranmineralien  698  f. 

Lissajous,  Lenchtgasfabrikation  644. 

Löwe  (J.),  Zersetzung  des  Ferridoyan- 
kaliums  durch  Quecksilber  278,  durch 
unterschwefligs.  Natron  278 ;  Nach- 
weisung von  Kohlen sfture  in  Minera- 
lien 676;  über  die  Fuchs'sche  Eiaen- 
bestimmnng  692;  verbesserte  Woulfe'- 
sche  Flaschen  612. 

Löwenthal,  Indigweifs  486. 

Luboldt,  Ankerit  696. 

Lnca,  ftber  das  Vorkommen  von  Jod 
in  der  Luft  188;  flftchtiges  Gel  von 
Citrus  bigaradia  481 ;  Wurzel  von 
Cyclamen  Europaeum  618;  vgl.  bei 
Berthelot. 

Lucius,  Salpetersäure  und  Essigsäure 
o.  Ameisens&ure  enthaltende  Doppel- 
salze 840 ;  flüchtige  Basen  und  Sfturen 
im  Guano  402. 

Ludwig  (H.),  Zersetsbarkeit  der  Feld- 
spatbe  durch  Wasser  164 ;  Vorkommen 
der  Milchsäure  809 ;  Mannit  in  Syringa 
vulgaris  603;  Prüfung  von  Guano  611. 

Lftdersdorff,  Brodbereitnng  640. 

Luynes,  arsenigs.  Ammoniak  209;  Ver» 
halten  der  arsenigen  Saure  in  Chlor- 
ammonium 209. 
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Mabellinf,  vgl.  bei  Paoinottt. 
MAggiorani,  endosmotisehes  Verhalten 

des  Eiweifses  8 ;  Binwirkang  der  Blec- 

trioität  auf  Eiweifs  688. 

Magnns,  electroly tische  Untersochao- 
gen  53. 

Malaga ti,  fiber  die  Einwirkung  lös- 
licher Salze  anf  unlösliche  64 ;  Kalk- 
phosphat von  den  Monks-Itlands  683. 

Hallet  (J.  W.),  rother  Schwefel  116; 
Trennung  Ton  Lithion  und  Biagnesia 
587;  Zinkoxjd  ala  Hohofenprodaet 
618 ;  titanhaltiges  Magneteisen  662  ; 
Glimmer  670;  Porcellanthon  674; 
Marmor  aus  Alabama  711;  Grünsand 
daher  712. 

Mallett  (?),  Aluminium  161. 

Mande,  natürlicher  phosphors.  Kalk 
als  Düngemittel  688. 

Mangon,  vermodertes  Hola  492;  Fle- 
dermauB-Ezeremente  als  Guano*Sarro- 
gat  682 ;  Sehlamm  von  Bäehen  und 
Flüssen  als  Dttngungsmittel  688. 

Marc  et  (W.),  Fäces  666  f. 

Margneritte,  Reinigung  des  Stein- 
salzes durch  Schmelien  624. 

Mari  an,   Chloanthit  and   Smaltin  656. 

M  a  r  i  g  n  a  0 ,  krystallographisch  -  chemi- 
sche Untersuchungen  5,  über  sehwef- 
ligs.  Sake  117,  Verbindungen  der 
Jodsäure  124,  Verbindung  von  Brom- 
natrium  und  broms.  Natron  126, 
broms.  Salxe  127,  Fluorverbindungen 
128,  Verbindungen  von  Sehwefelsäare 
und  Ammoniak  134,  Salpeters.  Am> 
moniak  185,  wasserhaltiges  kohlens. 
Kali  186,  7  f.-  und  1  f.-gewftssertes 
kohlens.  Natron  137 ,  kohlens.  Kali- 
Natron  188,  Verbindungen  von  Schwe- 
felsäure und  Natron  188  f.,  kohlens. 
Magnesia  160,  schwefeis.  Magnesia  160, 
Chlormagnesiumammonium  u.  Chlor- 
magnesiumkalium 150  f.,  wasserhalti- 
ges Chlor-,  Brom-  und  Jodmang^ 
207  f.,  schwefeis.  Zinkoxyd-Ammoniak 
217,  Verbindungen  des  Chlorsinks  mit 
Ammoniak  u.Chloralkalimetallen  217ff., 
Zinnchlorür  und  Verbindungen  des- 
selben 221  f.,  schwefeis.  Ztnnozydol 
222 ,  die  Verbindung  des  Salpeters. 
Kupferoxyds  mit  AmmMiiak  248,  des 
Salpeters.  Silberoxyds  mit  Ammoniak 
256,  benxoSs.  Ammoniak  u.  bensofo. 
Kali  882;  Atomgewichte  des  Nickels 
und  Kobalts  226. 


Marigaj,  foasfle  Brennitoffe  Algeriens 
644 ;  Kalksteine  Algeriens  710 ;  Mi- 
neral- tt.  a.  Wasser  daher  728. 

Markus  (F.),  Anssiehen  des  Qoldu 
und  Silbers  618. 

Marsh  (E.),  Pimelinsäure  301. 

Marsilly,  über  die  in  Paris  und  us 
nördlichen  Frankreich  verwesdetSB 
fossilen  Brennstoffe  644. 

Mascasiini,  Probiren  von  linn-  u.a. 
haltigem  gfildigem  Silber  697. 

Masson  (H.),  Alomininm  158. 

Maumen^,  fiber  die  Qabrnng  des 
Zuckers  508. 

Mayer  (Lor.),  Faibstoff  der  s.  g.  dii- 
nesischen  Gklbschoten  490;  Einwir- 
kung der  Salssinre  anf  Biweils  583. 

Mayer  (W.),  fiber  die  Trennung  der 
Phosphors&nre  von  Eiaeatixyd  und 
Thonerde  676;  AschenmaAlyse  582; 
über  das  Verhiltnifs  der  Phospho^ 
siure  an  dem  Stickstoff  In  eiBJgso 
Samen  686 ;  Phosphorit  666. 

Medloek,  Einwirkung  von  Brunnen- 
und  Flufswasser  anf  Blei  642,  saf 
Eisen  648 ;  Beinigen  des  Wassers  644 

Meister,  Anwendung  des  Mnrexids  in 
der  Färberei  649. 

Melsens,  Verhallen  der  StirkmeU- 
k5mer  gegen  verdünnte  SAvren  u.  s. 
498;  fiber  die  eiweilsartigeii  Sabslan- 
len  581. 

Mendivs,  fiber  die  gepaarten  Verbm- 
dungen  271 ;  SulfosalicyisAore  819. 

M^ne,  Bestimmung  des  Silbers  in  Blei* 
glans  698;  Zuckerraffiaerie  641 ;  Kalk- 
steine des  Ddp.  de  Sadne- et- Loire 
709. 

Mengy,  natürlicher  phosphors.  Kalk 
als  Düngemittel  688. 

Meyer  (E.),  Gewianoaf  von  Potasefae 
ans  Feldspath  628. 

Meyer  (Lothar),  über  dia  Gase  des 
Blates  648. 

Michel,  vgl.  bei  Verdeii. 

Miette,  valerians.  Atzopin  416. 

Miller  (W.  H.),  krystailogr^ikisehe 
Untersuchungen  2. 

Mitscherlich  (E.),  Mycose  601. 

Moldenhauer  (FJ),  Blätter  ron  Hex 
aqnifolinm  621 ;  Wasser  des  Zürehs^ 
See B  724. 

Monod,  Ofak>rbereitang  628. 

Monte iro,  Atacamit  698. 

Morgan  (w.),  vgl.  bei  Viviaa. 

Morris  (J.),  AUophan  672. 
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Hoser  (?),  Wertbbereclmiuig  käuflicher 

DtDgemittel  6t8. 
Mnckl^andWdhler,  über  denPUtiii- 

gebslt  der  PUtinrfickstAnde  se^. 
Mfi  h  1  h  Ans  er,  Binwirkang  tob  Balpeter- 

lalttiore  auf  s.  g.  Protebunbstensen 

684. 
M  Aller   (Albr.),   Pfeadomorpbose   ron 

Bnumeisenftein  nach  Gramit  700. 
Müller  (Alex.),  Fäulniüiprodacte  der 

Hefe  402. 
Mfiller  (C),   PabrikatioD  tob  Paraffin 

D.  a.  KohleowaMeretoffen  646. 
liflller  (Hngo),   Tgl.  bei  Warren  de 

la  Rue. 
Mfiller  (R.),  Beadaatit  691. 
Mfiller  (W.)»  chemische  Bestendtheile 

des  Qehiros  660. 
Mfiller  (?),  Tgl.  bei  Boaeher. 
Maid  er  (G.  J.)f  Bestimmnng  des  Silbers 

anf  nasaem  Wege  698. 
Mal  der  (L.),  fiber  pbosphors.  Kalk  aas 

Knochen  688. 
Moshet,  Eisen-  nnd  Btablfabrikation  617. 

Nachbanr,    Derivate  der  GhülossAnre 

812. 
Nftgeliy   Stmctnr  a.  a.  der  Starkmehl- 

kömer  498. 
Napier  (J.),    Verflfichtignng  des  Golds 

beim  Bchmelsen  268. 
Napoli,  fiber  rothen  Phosphor  96. 
Nasmyth  (S.)»   Yolamfinderong   beim 

Sehmeisen  17. 
Nason,    Einwirknng  Ton  Jod&thjl  auf 

Silbenalse  onorganischer  Sftoren  442 ; 

Meteoreisen  ron  Xiqnipileo  784. 
Neabaaer,  Arabin  496. 
Nenbaner  und  Kern  er,  Goanin  409; 

HamstoffVerbindongen  646;    Bestim- 

moag  des  Chlors  in  stickstoiThaltigen 

organischen  Verbindnngen  677. 
Nenmann  (Fr.),  fiber  den  Osongehait 

der  Lnft  61. 
Neomann  (J.  G.),  Gtodiegen-Eisen  664. 
Neamann  (K.  A.),  Gediegen-Eisen  664. 
Newton  (A.  B.),  Abbeisen  des  Eisens 

lam  Zweck  des  Versinnens  618. 
Newton  (W.  E.),  Alominiam  161. 
NiekUs  {J,\  Demonstration  der  Licht- 

fiamn&e  76 ;  Darstellang  flufssinrefreier 

Sohwefelsfiore  119;    Vorkommen  des 

FInors   in  natfirUehen   Wassern   und 

dem  Organismns   127;    Nachweisnng 

▼on  Flaor  682. 
Nöggerath,  Zinkblfithe  696. 


Nordeosktöld  (A.  E.),  sar  Physik 
der  Molecnlarkrfifte  1 ;  Besiehnngen 
Bwischen  Zusammenfetinng  and  spec. 
Gkw.  bei  chemischen  Verbindangen  12 ; 
Molybd&nglanz  669;  Zinnstein  660; 
Orthit  667;  Iwaarit668;  Er8b7it669; 
Gongylit  677;  Tantalit  682;  Ixiolith 
688 ;  Adelpholit  684. 

Nordenskiöld(N.),  Iwaarit668;  Neo- 
tokit  677;  ElIaKit  676;  Lasarstein 
and  begleitende  Mineralien  681 ;  Adel- 
pholit 684. 

Northcote  (A.  B.)»  Allophan  672; 
Soolquellen  yon  Cheshire  727. 

0  d  i  i  n  g,  Classifioation  der  Elemente  28. 
Gel  la  eher,  Vorhaoserit  679. 
d'OllYeira  Pimente!,  Tgl. beiBonis. 
Oppenheim  (A.),    Tellar  and  Verbin- 
dangen desselben  212. 
Oppler,  JodTerbindnngen  des  Iridiams 

263. 
Ordway,    lösliehe   basische   Zinnsalse 

222. 
Orth,  Leuchtkraft  von  Schief erölen  646. 
Osann   (G.),    active    Modification    des 

Wasserstoffs  81. 
Otto  ( J.),  Nacbweisang  von  Pikrinsttare 

in  Bier  699  ;  Prüfung  der  MUch  607 ; 

Spiegelmetall  621. 
Oachakoff,  natfirliches Mineralsjstem 

662 ;  Pelicanit  678. 
Ozland,  Zackerraffinerie  641. 

Pacinotti  nnd  Mab ellini,  Behandeln 

Ton    Baomaterialien    mit  Wasserglas 

628. 
Palmieri,  Temperatar  der  Famarolen 

des  VesnTs  717. 
Part  seh,  über  den  schwarten  Stein  in 

der  Kaaba  an  Mekka  781. 
Pastenr,  über  nicht  congraente  Tetar- 

tofidrien    4;     Alkoholgfthrnng    608; 

Milebsäaregfihmng  610. 
Patera,  über  Silberextraction  618. 
Pauli,  über  den  s.g.  Phosphorstiekstoff 

100. 
Payen,  Untersuchung  des  Manioe  s  686. 
Payr,   Bl&tter  von  Tropaeolum  majus 

622. 
Pe  1  i go t,  Veränderung  des  Heises  durch 

lange   Einwirkung    des    Meerwassers 

498;  Wasser  des  Bohrbrunnens  von 

Grenelle  724. 
Pelouse  (E.)f  suckerbildende  Snbstans 

der  Leber  668. 
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Pelotize  (J.),  Zersetsang  nipetera. 
Salse  durch  faulende  Sabstanseii  180. 

Penny^  Prfifang  der  Cochenille  649. 

Perkin  nnd  Dnppe,  Bromessigsäare 
861. 

Per  rot,  Rankelrflben-Fnselöl  262 ;  Zer- 
Bettnng  des  ChlormethyU  darch  Hitoe 
480. 

Personne,  rother  Phosphor  96. 

Per  SOS,  Sohwefelkohlenstoff  CS  122. 

Petersen  (T.) ,  Destille tionsproducte 
des  fetts.  Kalks  804 ;  Modification  des 
saaren  sebwefligs.  Aldehyd- Ammoniaks 
845;  Dimethylamin  881. 

Petersen  (T.)  und  Gofsmann,  Tri- 
capronylamin  888. 

Petiot,  über  Weinbereitang  641. 

Petitgan d,  über  Ettpfergewinnnng620. 

Pettenkofer,  fiber  Regelmäfsigkeiten 
in  den  Atomgewichten  der  Elemente 
87 ;  Bestimmung  des  Kohlensäure- 
gehalts der  Lnft  182  ;  über  Jod-Reao- 
tion  nnd  jodhaltige  Salpeter sttare  681. 

Pf  äff  (F.),  Messung  ebener  Krystall- 
Winkel  3;  Sohwerspath  692. 

Piazza,  Milch  669. 

Pieczonka,  Vercoaknng  der  Stein- 
kohlen 644. 

Pierre  (J.),  über  den  s.  g.  Heu-Thee  686. 

Pierre  (V.),  vgl.  bei  Pless. 

Piesse,  Vorkommen  von  Silber  im 
Meerwasser  252. 

Pinno,  Eisenspath  696. 

Piotrowski,  Erkennung  s.  g.  Protein- 
substanzen 684. 

Piria,  über  die  Constitution  der  Ele- 
mente im  freien  Zustande  74 ;  orga- 
nische Analyse  673. 

Pisani,  wasserfreie  Anise&ure  822; 
Einflufs  organischer  Säuren  auf  die 
Fäilbarkeit  von  Metalloxyden  672; 
Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und 
Jods  678;  Trennung  von  Nickel  nnd 
Kobalt  694 ;  Brennmaterial  für  Löth- 
rohrlampen  612. 

Pless  (J.)  und  Pierre  (V.),  Bestim- 
mung des  Ozons  in  der  Luft  79. 

Plessy  (£.  M.),  Reagens  auf  den  Farb- 
stoff des  Campecheholzes  649;  vgl. 
bei  Köchlin  (C). 

Pollaeci,  Darstellung  von  Caffe^  412. 

Pratt  (N.  A.),  Cantonit  667. 

Pratt  (?),  über  den  Hafer  685. 

Prollins,  Nachweisnng  von  Btryehnin 
604. 

Pngh,  vgl.  bei  Lawes. 


Ramdohr,  Chloroform 481 ;  Mutterkoro 
516;  fettreiche  Leber  562;  Kupfer- 
gHmmer  620;  TgL  bei  Anbei 

Bammelsberg,  krystallographisehe 
Chemie  6 ;  krystallograpbisch-chemisebe 
Untersuchungen  über  schweAigs.  Am- 
moniak 117,  2f.-jods.  Kali  125,  über- 
jods.  Salze  125,  wasserhaltiges  kohleas. 
Kali  185,  pentathions.  Kali  186, 7f.-ge- 
wassertes  koblens.  Natron  187,  Chlo^ 
wismutbkalinm  und  Cblorwismnth- 
ammoninm  216,  cyanurs.  Aethyloxjd 
278,  fnlminurs.  Salze  288,  Jodoform 
481 ,  Hftmatoxyliii  490 ;  phosphon. 
Lithion-Natron  141 ;  Beudantit  690. 

Ranieri,  Über  Salmiak-Fumarolen  717. 

R  a  n  s  o  m  e,  Darstellung  und  Anwendung 
von  Wasserglas  628. 

Reade,  über  Verbindungen  von  Jod- 
metallen mit  Ammoniak  128. 

Rohling,  Butters&ure  in  Guano  und 
Ezcrementen  402. 

Redtenbacher  (F.),  das  Dynamiden- 
system  1. 

Reichardt,  Arsengehalt  des  Schwefel- 
antimons  211. 

Reichenbaoh  (C.  y.),  Paraffin  480; 
Meteorit  von  Hainhola  im  Paderbotn- 
schen  781 ;  über  die  Meteoriten  ans 
dem  Toluca-Thale  784. 

Reiohenbach  (R.  v.),  Sitieiamgehih 
von  Roheisen  und  Stabeisen  615; 
K&lkmergel  von  Strasowits  in  Mahres 
709. 

R  e  i  n  s  c  h,  Amylen  444 ;  Phosphorit  686. 

R  e  i  f  s  i  g  (W.),  Umwandlung  des  kohlens. 
Manganoxjdnls  in  Manganfaypcrozjd 
206. 

Renner,  Untersuchung  des  Kalkgehalts 
der  Knochenkohle  641. 

Reusch  (H.),  Stahlfabrikation  617. 

Reufs  (A.  E.),  zur  Entwickelnngt- 
geschichte  der  Minerallen  704. 

Riebe,  Wolfram  und  Verbindungen  dei- 
selben  184. 

Richtbofen,  Melaphyr  705. 

Rieekher,  DarstelluDg  von  metaanü- 
mons.  Kali  209. 

Ritthausen,  Einflufs  der  OrSfse  oad 
Schwere  und  der  Dfingnng  auf  dt« 
Zusammensetsung  einiger  läbenarten 
634. 

Robiquet,  CodeYn  416. 

Rochleder,  KaffeegerbsAure  811 ;  Aber 
eigenthfimliche  PflanzenstoiTe  iso  All- 
gemeüien  514;  Blätter  von  Tropaeofain 
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nmjiii  628;  fiber  die  Anwendong  des 
Thonerdebydrate  und  der  Thonerde- 
salze  bei  der  Analyse  von  Pflanzen- 
tbeilen  526;  eigenthümlicbe  Babstanz 
in  den  Boftfkustanien  529 ;  Einwirkung 
▼on  Balssftore  auf  Eiweifs  533. 

Rodgere  (J.  K.  D.)  und  Girdwood, 
Nacbweitnng  von  Strychnin  603. 

Bösing,  Pjrogallassätire  815;  vgl.  bei 
Sebisohkoff. 

Rot  he,  Asche  der  Früchte  von  Alnus 
gintinosa  529. 

Roscoe,  Kohlensäoregehalt  der  Luft  in 
bewohnten  Bäumen  131;  vgl.  bei 
Bnnsen. 

Rose  (G.),  Babylonqnarz  663. 

Rose  (H.),  über  die  Atomgewichte  der 
Elemente  24 ;  über  das  Yerhalten  der 
Borsäiure  zur  Weinsäure  95;  Tantal- 
s&ure  und  Verbindungen  derselben 
176  ff.;  niedrigere  Oxydationsstufen 
des  Tantals  183;  Verbindungen  des 
Tantals  mit  Stickstoff  183;  Verbalten 
des  Silberoxyds  gegen  andere  Basen 
252;  Zusaromenkry stall isiren  von  Sal- 
peters. Silberozyd  und  Salpeters.  Na- 
tron 255. 

Rousseau  (H.),  Aepfelwein  642. 

Rousseau  (Gebr.)i  Alamininm  151. 

Kuau,  fiber  Gewichts- Aräometer  10. 

Runge,  künstlicher  Dünger  632. 

BkcCy  Fixiren  von  Schwefelmetallen  im 

BaomwoUdruck  649. 
Salm^Horstmar,  Fraxin  525. 
Bandberger  (F.),  Beudantit  691. 
8  an  i  o ,  .Ausscheidung  eines  Kalksalzes 

in  Pflanzeürinde  513. 
Sartorius    von    Waltershansen, 

über  die  Krystallformen  des  Bors  90. 
Behaffgotscb,    Schmelzpunktsernie- 

driguDg   bei  Mischungen   Ton  Salzen 

18. 
Seheerer,  Prosopit  699 ;  über Pseudo- 

morphosen  700. 
Bcheibler  (C),   Baretten- Vorrichtung 

568;    Apparat  zur  Bestimmung    des 

Ammoniaks  587. 
Bcberer,    Erkennung    des    Tyrosins, 

Lencins,  Hypoxanthins ,  Xanthoglobu- 

lins  541;  Lympbe  556;  Bestandtheile 

der  Leber  bei  Typbos  561 ;  Soole  von 

Orb  721. 
S  c  h  ev  e n,  Zusammensetzung  und  Nah- 

rungswerth   der  Rückstände  von   der 

Stärkmeblftibrikation  494. 


Schiel,  Zusammensetzung  der  Luft  auf 
der  hohen  Frairie  131;  Darstellung 
Yon  arsenfreiem  Antimon  und  über 
Antimonwasserstoff  210  f.;  nordameri- 
kanische Gesteine  707. 

Schiff  (H)»  Beziehungen  zwischen  Zu- 
sammensetzung, Dichtigkeit  und  spec. 
Wärme  der  Gase  23;  zur  Kenntnifs 
der  Phosphorsäure- Amide  98  ff.;  Ein- 
wirkung des  Phosphorsnperchlorids  auf 
unorganische  Sauren  104;  Cadmium- 
yerbindungen  219;  Benzaroinsäure 
337;  Derivate  des  Kaphtylamins  389; 
Methylphosphorsäuren  433;  methyl- 
pbosphorige  Säure  435;  Einwirkung 
von  Schwefelcyankalium  und  cyans. 
Kali  auf  Chlorbenzoyl  450;  über 
einige  Reductionsverhältnisse  der  Feh- 
ungesehen  Lösung  608. 

Schinz  (C),  Brodfabrikation  640. 

Schischkoff,  über  die  Constitution 
der  Knallsäure  u.  Fulminursäore  und 
Zeraetzungsproduete  des  Knallqueck- 
silbers 277,  285;  Nitroform  283 ;  Ani- 
lid  der  salicyligen  Säure318;  vgl.  bei 
Bunsen. 

Schischkoff  und  RÖsing,  Verbin- 
dungen aus  der  Nitroessigsäure-Beihe 
284. 

Schi  agdenh  au  ffen,redacirende  Wirk- 
samkeit des  electrolytisch  ausgeschie- 
denen Wasserstoffs  im  Entstehungs- 
zustand 57;  Bestimmung  des  Zinns 
590;   ygl.  bei  Jacquemin. 

Schlofsberger,  zur  Kenntnifs  des 
Fötuslobens  547 ;  Sepien-  und  Octopns- 
Blut  556;  Galle  von  Python  tigrls 
562;  Gystinconcretion  562. 

Schlumberger    (J.),    Filtriren    des 

Wassers  durch  Wolle  642. 
Schmidt  (C),  Serpentin  und  Kalkstein 

vom  Monte  Cerboli  in  Toscana  707 ; 

Thone  der  Umgegend  von  Dorpat  u.  a. 

712. 
Schmidt  (W.),    über   die   Endosmose 

des  Glaubersalzes  7;  spec.  Gew.  ron 

Glaubersalzlösungen  138. 

Schneider  (R.),  Atomgewicht  des 
Nickels  225,  des  Kobalts  226. 

Schönbein,  über  den  Zusammenhang 
kataly tischer  Erscheinungen  mit  der 
Allotropie  62  ;  über  das  Verhalten  des 
Bittermandelöls  zum  Sauerstoff  81. 

Schröder  (H.) ,  -  Nachweisung  des 
Strychnins  604. 
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Schüler  (E.),  Einwirkung  von  Chlor- 
aoetyl  anf  taücylige  8&are317;  Lein- 
öls&ure  868. 

8ehalE(H.),  Qber  eine  dem  Goldpnrpnr 
analoge  Bilberrerhindong  257. 

Schulze  (F.),  Lignin  491. 

Schunck  (E.),  gelber  Farbstoff  des 
Buohwaisens  489;  Indigo  im  Harn 
564. 

Scbwanert,  Zersetzungen  desLeuoins 
638. 

Behwarsenbach,  FrnchtÜeiscb  von 
Salisboria  adiantifolia  529;  Magen- 
und  Darminhalt  von  Schmetterlings- 
puppen 588;  neue  Reactionen  mit 
Alkalolden  602. 

Schweizer  (E.),  Lösliohkeit  der 
Pdansenfaser  u.  a.  in  w&sserigem 
Kapferoxyd- Ammoniak  246. 

Signier,  Meteorit  im  Dep.  der  Tonne 
731. 

Bella  (Q.),  krystallographische  Unter- 
suchungen 2 ;  über  die  Kry stallformen 
des  Bors  89;  krystallographische 
Untersuchung  der  Diplatosaminsalze 
261. 

Senarmont,  krystallographische  Un- 
tersuchungen über  Unterschwefels.  Blei- 
oxyd-Stroptian  119,  jods.  Kalk  125| 
Fluorkalium-Fluorwasserstoff  1 28,  10  f.* 
gewässertes  kohlens.  Natron  137,  nnter- 
sohwefels.  Baryt  142 ,  hexagonales 
einfach-chroms.  Kali  199,  Eisenchlorür 
224,  kohlens.  Kupferoxyd-Natron  248, 
Rutheninmoxyd  265,  oxals.  Beryllerde- 
Ammoniak  295 ,  oxamins.  Ammoniak 
296,  Codein  416,  Quercit  505,  die 
Verbindung  von  salzs.  Methyluramin 
und  Platinoblorid  542. 

Beneca,  Perowskit  682. 

Shepard,  Bismnthaurit  655;  Harrisit 
656  f. ;  Opal  (GlossecoUit)  668 ;  Hitch- 
oockit  687  f.;  Cherokin  688;  Meteo- 
rit von  Petersburg  in  Tennessee  732. 

Sicherer,  Amylen  444;  Nachweisnng 
von  Arsen  und  Antimon  589. 

Simmler  (Th.),  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  575;  Mineral- 
wasser von  Stachelberg  723. 

Simmler  (Th.)  und  Wild  (H.),  Diffu- 
sion Ton  Flüssigkeiten  8. 

Simpson  (M.),  Bromverbindung  des 
gebroroten  Aethylens  461. 

Smith  (J.  L.),  Meteorit  von  Petersburg 
in  Tennessee  732. 

Smith  (R.  A.),  Bosolsaure  448. 


Smith  (T.  a.H.),  Amylwanerst^  444. 

Söchting,  Psendomorphoaen  Ton  Ku- 
pferlasnr  naoh  Weifiableien  700;  Me- 
lapbyr  705. 

Sonnenschein,  Einwirkung  Ton  Jod- 
äthyl auf  weifsen  PrlLcipitat  384;  Re- 
agens auf  Stickstoffbasen  599. 

Soubeiran  (E),  Mineralwasser  von 
Vic-«ur-C^re  726. 

Souchay,  chlors.  Baryt  und  chlors. 
Strontian  143. 

Sonchay  und  Lenssen,  oxals.  Balte 
289  ff. 

Bpiller  (J.),  Einflufs  der  Gitronaäare 
auf  die  FSllung  Terscbtedener  S&oreo 
und  Oxyde  669;  Erkennung  von 
Weinsäure  und  Oitrons&ure  in  Ge- 
mengen beider  598. 

S  t  ä  d  e  1  e  r ,  Zersetznngsprodnete  der 
Ricinölsäure  beim  Erhitzen  mit  Alka- 
lien 359;  Einwirkung  des  übermangans. 
Kalis  auf  Eiweifs  537;  Kreaün  548; 
Einwirkung  des  Speichels  auf  Salicin 
559;  Darstellung  8.  g.  krystalltiirter 
Galle  562. 

Stefanelli,  Tgl.  bei  Doreri. 

Stein  (W.),  Verhalten  bleihaltiger 
Schwefels&nre  591;  sächsiMhe  Stdn- 
kohlen  644. 

Stenhouse,  über  entfärbende  Kohle 
83;  Oel  und  Stearopten  von  Kaatho- 
xyium  piperitam482;  über  Leder  und 
Darstellung  von  Leim  ans  demselben 
646. 

Stölzel,  aschenreiche  Coaks  und  über 
die  Bestimmung  des  Brennwerths  644. 

Stohmann,  Kunstdünger  633;  s.  g. 
Sodagyps  als  Düngemittel  638. 

Stoy,  Mineralwasser  von  Mewelwits 
728. 

Strecker  ( A.),  &ber  die  gepaarten  Vei^ 
bindungen  271;  Verbindungen  und 
Umwandlungen  des  Acetamids  341; 
Piperinafture  416;  Sarkin  666. 

Streng  (A.),  Messing  621;  Tfaim  von 
Goslar  674. 

Stndiati,  Albumin  533. 

Succow,  Beiträge  anr  Optik  der  Mine- 
ralien 663. 

Tait,  vgl.  bei  Andrews. 

Taylor  (W.  J.),  Guano  6SS;   Meteorit 

aus  Oktibbeha-Connty    in  Mississippi 

732. 
Terreil,    entglastes   Glas    166;   aaa- 

lytisch-chemisclie  BemeriLongen  über 
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dfts  Yeififtlteii  der  Mangan-,  Nickel-, 

Kobalt-  nnd  Zinkealse  693  ;   Dolomit 

▼on  Onisse-Lamothe  709. 
Th^nard  (P.),   Aber  Stalldünger   nnd 

seine  Wirkung  anf  den  Äckerboden  680  f. 
Thomas  (G.  C),  Suhlfabrikation  617. 
Thomson     (J.),     Mineralwasser    Ton 

Tnnbridge  727. 
Thoreid,  Gong7ltt677;  Paralogit  681. 
Ti 8 8 i  er  (Ch.),  Verbalten  der  wttsserigen 

Bors&Qre  sn  Oxyden  94;   Alominiam 

168;  Ferrocyanalomininm  272. 
Toscani,  Wnrsel  ron  Bannncnlns  flea- 

rU  618. 
Toncas,  silberihnlicbe  Legimng  622. 
T  r  o  o  8 1  (L.),  Lithium  nnd  Yerbindangen 

desselben     140;    Tgl.    bei    Deyille 

(H.  Sainte-01aire> 
Taehelnits,   RosolsAare  nnd  Bmnol- 

a&nre  447. 
Tsohermak,   Bitterspath  696;  Basalt 

▼om   groüsen  Rantenberg   in   Mftbren 

707;  Kalkstein  ans  Mähren  709. 
Tnehen,  Cacao  681. 
Tvttle,   stickstoffhaltige  Moljbdinver- 

bindnngen     194;     Aethylamin    888; 

Aethylphosphorsanre  448;    allophans. 

Phenyl  461 ;  Beetimmnng  des  Molyb- 
688. 


Ubaldini,  Verbindungen  des  Mannlts 
mit  alkalisehen  Erden  603. 

U  h  r  1  a  n  b,  stickstoffhaltige  Molybdänver- 
bindangen  (Moljbdännitretamide)  195. 

Ullgren,  nene  Metalle  in  Magneteisen- 
stein 226. 

Uslar,  Tgl.  bei  Limpricht 

Valenctennes  nnd  Fremy,  Unter- 
sochung  des  Krystallkörpers  des  Anges 
660. 

Vatonne,  fossile  Brennstoffe  Algeriens 
644. 

de  Vanx,  fiber  die  Bildung  von  Eisen- 
glmit,  Branneisenstein  nnd  Schwefel- 
kies 706. 

Verdeil  und  Michel,  Darstellung Ton 
Krappextract  648. 

Vicat,   Cement  zu  Meeresbanten  629. 

Vielguth,  Kalkmergel  von  Losenstein 
709. 

Vi  gier,  Milch  bei  Galactorrhoe  660. 

Ville  (0.),  Phosphors.  Kalk  als  Dünge- 
mittel 688. 

Ville  (?),  über  die  unorganischen  Sub- 
stanzen im  Wein  642;  Steinsalz  697; 


Kalksteine  Algeriens  710,  Oypeg^ 
steine  daher  712,  Thone  daher  712, 
Mineral-  u.  a.  Wasser  daher  728. 

Vincent  (0.  W.),  Scbwefelalumininm 
164 ;  Chromoxyd- Ammoniak-Doppel- 
saUe  198. 

Vintschgau,  Krystallin  683. 

Violette,  berofste  Schälchen  an  obe- 
mischen  Reactionen  668. 

Vivian  (H.),  Herrmann  (B.  G.)  nnd 
Morgan  (W.),  Verbesserung  des 
Kupferhüttenprocesses  618. 

Völcker,  Casein  684. 

Vörkel  (R),  vgl.  bei  Hübner  (B.) 

Vogel  (A.,  d.j.),  fiber  die  Umwandlang 
der  gelösten  Metaphosphorsanre  in  ge- 
wöhnliche Phosphorsäare  98;  6e- 
wichtsrerlnst  des  Glases  beim  Trüb- 
werden in  der  Flamme  166;  Geruch 
des  Arsens  208;  Copal  484;  frisches 
nnd  Ycrmodertes  Eichenholz  492;  Pi- 
krolichenin  616;  über  Kaffee  642; 
Anssiehen  des  Caffeins  mitteist  Ben- 
zol 642. 

VogI,  Bpeiskobalt  666;  Silberglans 
660;  Uranmineralien  698. 

Vohl,  Fabrikation  Ton  Paraffin  u.  a. 
Kohlenwasserstoffen  646;  Conserriren 
Ton  Holz  n.  a.  mittelst  Kreosot  647. 

Voit,  über  die  Aufnahme  des  Queck- 
silbers und  seiner  Verbindungen  in  den 
Tbierkörper  260;  über  den  Kreislauf 
des  Stickstoffs  im  thierischen  Organis- 
mus 663. 

Volpicelli,  Stereometer  10. 

de  Vry,  Chinidin  403;  Haanokin  404; 
Cinchonidin  406;  Darstellung  Ton 
Jodatbyl,  Jodmetbyl,  Bromftthyl  441. 

de  Vrij  und  van  der  Burg,  Nach- 
weisung Yon  Phosphor  676;  Nach- 
weisung  Ton  Strychnin  602. 

Vulpian,  vgl.  bei  Cloöz. 

Wagenmann,  Fabrikation  Yon Paraffin 
u.  a.  Kohlenwasserstoffen  646. 

Wagner  (J.  B.),  Darstellung  von  fein 
lertheiltem  Kupfer  246 ;  Anwendung 
des  Wasserglases  beim  Löthen  u.  a. 
628;  Stearinfabrikation  646;  Färben 
Ton  Seide  u.  a.  mit  salpetem.  Queck- 
silber 649. 

Walther  (R.),  über  die  Verfahren  cur 
Untersachnng  des  Bluts  609. 

Walz  (G.  F.),  Darstellung Ton  Jod&thyl 
441 ;  Untersuchung  der  Digitalis  lutea 
620. 
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Warner,  Cantbaridingehalt  ron  Can- 
tharii  resicatoria  a.  a.  566. 

Warren  (C.  W.),  Bchwefels.  Zirkonerde 
158;    Bcfawefels.  Titamäure-Kali  175. 

Warren  de  la  Rae  and  Müller 
(Hugo),  über  einige  Bestandtheile  der 
Rbabarberwarzel  616. 

Way,  Drain-  und  Regenwasser  630. 

Weber  (R.),  Wärme  Wirkungen  bei  der 
Umwandlung  verscb.  Modificatit)nen 
des  Schwefels  116,  des  gelben  Jod- 
quecksilbers  tu  rothem  249;  Jod- 
alnminiam  154;  Bromalamininm  157; 
Chloraluminium  158. 

Weber  (W.)  und  Kohlrausch  (R.), 
über  die  bei  electrolytiscben  Schei- 
dungen wirksamen  Kräfte  52. 

Websky,   Glimmer  669;   Cölestin  692. 

Weinberger,  Verzinnung  des  Gnfs- 
ei^ens  618. 

Weselsky  ui^d  A.  Bauer,  Mineral- 
wasser von  Gumpoldskirchen  722. 

White  (G.),  Anwendung  des  Murexids 
in  der  F&rberei  649. 

Wichgraf,  Anwendung  des  Wasser- 
glases beim  Waschen  628. 

Wicke  (C),  Ghlorbenzol  und  davon 
sich  ableitende  Verbindungen  467 ; 
Tyrosin  541. 

Wicke  (W.),  künstlicher(Granat-)  Guano 
632;  Klebschiefer  671. 

Wiederhold,  über  den  Zuckergehalt 
des  Harns  von  Wöchnerinnen  564. 

Wild  (H.),  vgl.  bei  S  im  ml  er  (Th.). 

Williams  (O.G.),  Irisin  409;  Alkohol- 
radicale  in  dem  Destillat  der  Boghead- 
Cannelkohle  417. 

William 8 on  (R.),  Einwirkung  von 
Chloräthjl  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure 440. 

Willm,  monochloressigs.  Aethyl  und 
Monochloracetamid  346. 

Wilson  (G.),  Zerfliefsen  des  rothen 
Phosphors  97. 

Winckler  (P.  L.),  Untersuchung  der 
Monotropa  bypopitys  520. 

Wtrs,  über  die  zweibasischen  Säuren 
der  Reihe  CnHu.gOg  297. 

Wisocky,  Scheidung  von  Gold  u.  Silber 
und  Affinirung  des  osroium-iridinm- 
haltigen  Goldes  613. 

de  Witt,  Darstellung  reiner  Kobalt- 
verbindungcn  aus  Speifskobalt  227. 

Witting,  Blut  bei  Krankheiten  555; 
Harn  bei  Krankheiten  565. 


Wittstein,  Löslicbkeit  des  Jods  in 
Wasser  123;  Fällung  des  schwefek 
Baryts  142;  Colchicin  416;  Saft  des 
Weinstocks  520;  Rinde,  Blätter  und 
Knospen  von  Populns  balsamifera  527. 

Wittstein  und  Apoiger,  Vorkommeo 
der  Borsäure  im  Pflanzenreich  94. 

Wo  hl  er.  Aluminium  149;  Siliciam  159; 
Siliciumoxyd  im  Rückstand  tod  der 
Lösung  des  Gnfseisens  in  Salssäare 
171;  Vanadium  in  käuflichem  Gelb- 
bleierz 199;  Silicium-Maogan  205; 
Krystallisation  der  arsenigen  8äare 
aus  ammoniakalischer  Losung  208; 
Bildung  von  Silberoxydnl  aus  arseoigs. 
Silberoxyd  256;  Verfahren  zom  Er- 
hitzen von  Substanzen  mit  Wasser 
über  100^  und  Ver&nderung  der  Harn- 
säure dabei  S63;  Bildung  von  Anilin 
aus  Nitrobenzol  durch  arsenigs.  Natron 
392 ;  Meteorit  von  Hainholz  im  Padei^ 
born'schen  730;  vgl.  bei  B  uff  (H.) 
und  bei  Muckl^. 

Wöbler  und  Deviile  (H.  Sainte- 
Claire),  über  das  Bor  und  Verbin- 
dungen desselben  86  ff.,  91  ff.;  Stiek- 
stoffsilicium  171;  über  die  Ai^nitat 
zwischen  Stickstoff  und  TiUn  172,  174. 

Wolff  (E.),  Kunstdünger  633. 

Wolff  (Just.),  Untersuchung  käuflicher 
Stärkmeblsorten  494. 

Wolfram,  Chloroform  481. 

Wurtz  (A.),  Einwirkung  des  Chlon 
auf  Aldehyd  und  Chloracetyl  345; 
Capron&äure  851;  Cyanamyl  444; 
Chloräthylen  458;  Oxydation  des 
Glycols  und  Pormel  der  Oxalsäure 
459;  Verbindungen  von  ^  Brom  mit 
Kohlenwasserstoffen  460 ;  Propylglycol 
463;  künstliche  Bildung  des  Glycerios 
475 ;  über  die  isomeren  Verbindungen 
CaH.Brs  475. 

Wurtz  (H.),  Wasser  des  Delaware  729. 

Yorke,  über  die  Formel  der  Kiesel- 
säure 161. 

Z enger,  Bestimmung  des  Ozons  in  der 

Luft  79. 
Zervas,  Einwirkung  der  Schwefelftinre 

auf  Anissfture  823. 
Zinin,  Derivate  dea  Bemolns  472. 
Zoeller,  über  die  Nabratoffe  der  Cere* 

allen  634. 
Z  sc  hau,  Monaait  687. 
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eafl^ealhltea  Salze  etehen  Im  Allgemeinen  anter  dem  Namen  der  Stare  oder  dee  Saiablldere. 
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Absorption  von  Gasen  vgL  bei  Gsse. 

Acediamin  842. 

Acetal,  Bild.  Tersch.  Chlor-Snbstitotions- 

prodocte    bei   Einw.    von    Chlor    auf 

w&sserigen  Alkobol  436  f. 
Acetamidy  Yerbb.  mit  Säuren  n.  a.  841  f.; 

Umwandlungen  342  f. 
Acetochlorbydrin  478. 
Acetocblorhjdrobromhydrin  478. 
Acetodichlorbydrin  478. 
Aceton  CeHeOg,    Einw.    von  Pbosphor- 

sQperchlorid  270 ;  Verb,  mit  zweifach- 

schweüigs.  Ammoniak  360. 
Acetone,  über  die  Gonst.  derselben  269  f.; 

8.  g.  gemischte  270,  861. 
Acetosalicyl  816  f. 
Acetyl-Benzoln  474. 
AchitteasHtire  881. 
Ackererden  vgl.  Bodenkunde. 
AeonitsAnre,  ob  identiseb  mit  Acbillea- 

i&ore  381 ;  Zers.  dnreh  Gfthrong  808. 
AdelphoUt  684. 

Jabreeber.  f.  Cben.  a.  ■.  w.  fttr  lt67. 


Aepfel,  Zos.  685  u.  Nr.  87  bis  41  der 
Tab.  zn  S.  636. 

Aepfels&ore,  Bild,  ans  Fumarsäure  808. 

Aepfels.  Bleioxyd,  Krysrallisation  309. 

Aepfelwein,  Unters.  642. 

Aeqnivalente,  Untersch.  galvanischer  und 
chemischer  56. 

Aeqnivalentgewicbte,  vgl.  Atomgewichte. 

Aesculin,  Darst.  526. 

Aesculus  hippocastannm,  eigenthümlicher 
Besundtheil  der  Samen  529. 

Aethalen  vgl.  Cetylen. 

Aether  CgHioOg,  EnUündlicbkeit  120. 

Aether  im  Allgemeinen :  Bild,  von  Aethem 
ans  Kohlenwasserstoffen  C^Hn  und 
Waüserstoffaäuren  426;  Bild.  s.  g.  ge- 
mischter Aetherarten  427,  446. 

Aetherphosphorsäure  vgl.  Aetbjtpboiphor- 
säare. 

Aetbylamin,  Darst.  aus  Harnstoff  888; 
Bild,  aas  eyans.  Kali  mit  ftther- 
schwefels.  Kalk  und  Kalk  883,   aus 

49 


754 


Sftohreg^star. 


cyans.  Aetfayl  und  Aethernatron  888, 
ans  Alanin  640 ;  York,  in  gefanlter 
Hefe  408. 

Aethylamylätber  427  f. 

Aethylbensoläther  468. 

Aethyloetyläther  446. 

Aetbylen  C4H4,  Bild,  ans  Chlorkoblen- 
Stoff  n.  a.  267,  ans  Amylalkohol  462 ; 
Vereinigung  mitWaaserstoffsänren  427; 
Bromverb,  des  gebromten  Aetbylens 
(C^HsBr,  Br,)  460  f. 

Aethylirisin  409. 

Aethylnapbtylammoninm  890. 

Aetbylotritbionsänre  420. 

Aethylphosphorsäure,  Bild,  bei  Darst 
von  Joditbjl  448. 

Aethylschwefelsänre,  Zers.  durch  Brann- 
stein n.  a.  844. 

AethylsnlfobenzoSs&nre  886. 

Agalmatolith  673. 

Agaricos  muscarins,  Bestandtb.  deaselben 
514. 

Agrostemma  Gitfaago,  Unters,  der  Samen 
680. 

Agrostemmin  680. 

Alanin,  mögliche  Bild,  ans  Oyanätbolin 
886;  Einw.  der  Hitze  540. 

Albnmin,  Best  in  Harn,  Blutserum  und 
Transsudaten  610 ;  endoBmotisches  Ver- 
halten 7 ;  Veränderung  dnrch  mecha- 
nische Einwirkungen  681  ff.,  durch 
Electricität  688;  Einw.  von  Salzs&ure 
688 ,  von  Übermangans.  Kali  587 ;  vgl. 
bei  ProteYnsubstanzen. 

Aldehyd  C4H4O,,  Bild,  aus  Aethyl- 
seh  wefelsttnre  844 ;  Einw.  von  Phosphor- 
snperchlorid  270,  Yon  Chlor  846. 

Aldehyd- Ammoniak ,  Zers.  in  der  Hitze 
887  ;  vgl.  schwefligs.  Aldehyd-Ammo- 
niak. 

Aldehyde,  über  die  Umwandlung  solcher 
in  Alkohole  467  ;  als  die  Aether  zwei- 
atomiger Alkohole  betrachtet  470  f. 

Algodonit  666. 

Alkohol  C4H4O,  :  über  die  Alkohol- 
gähmng  608 ;  Bild,  von  Alkohol  aus 
Mannit,  Qlycerin  u.  a.  509;  Einw. 
von Phosphoroxy Chlorid  und  Phosphor« 
snlfoohlorid  101,  von  Arsen-,  Wolfram- 
o.  Molybdänchlorid  483,  von  Chlor 
436,  von  Königswasser  487,  von 
Salpetersänre  438,  von  Chlorschwefel- 
saure  440,  von  cyans.  Kali  448. 

Alkohole  :  Bild,  verschiedener  bei  der 
Gährung  des  Zuckers  608;  über  mehr- 
atomige Alkohole  468. 


Alkoholradicale,  Vork.  solcher  in  leieb- 
tem  Steinkohlenöl  417. 

AUanit  667  f. 

AUantotn,  abnormes  York,  im  Harn  564. 

Allophan  672. 

AUophans.  Phenyl  461. 

Allozan,  Verh.  zu  Qneoksilbertalien  864 ; 
Zers.  durch  Jodädiyl  in  der  Hitze  866. 

AUozantin,  Zera.  dnrch  Waaser  in  der 
Hitze  864. 

Alnus  glutinös«,  Asche  der  Früchte  529. 

Aluminium  151  ff. 

Alunogen  698. 

Amalgame  :  Binleitnng  der  Analgamt- 
tion  dnrch  Wasserstoff  im  Entstehnogs- 
anstand  249  ;  vgL  die  einzelnen  Amal- 
game. 

Ameisensäure,  York,  in  Gnano  402. 

Ameisens.  Baryt,  Producte  der  trockenes 
DestUlation  426. 

Ameisens.  Bleioxyd,  Doppelsais  mit  sil- 
peters.  Bleioxyd  841. 

Amidophenol  463. 

Aminkobaltsesqnioxyde  248. 

Ammoniak,  Gehalt  des  ans  der  Luft 
condenairten  Wassers  daran  184 ;  Best 
587. 

Ammoninm-Trinitromethylor  282. 

Amyl  aus  leichtem  Steinkohlenöl  418. 

Amyl&thyläther  vgl.  Aethylamyläther. 

Amylalkohol,  Zers.  durch  Hitze  461  f. 

Amylamin,  York,  im  Knochenöl  892,  im 
Guano  402,  in  gefanlter  Hefe  408; 
Bild,  aus  Lenoin  589  f. 

Amylbenzoläther  468. 

Amylen  CioHio,  Darst.  444;  Yereinigong  ^ 
mit  Wasserstoffsäuren  426. 

Amylwasserstoff,  Darst.  444. 

Analyse  :  optische  Analyse  568;  An- 
wendung berufster  Scb&tchen  zu  Reae- 
tionen  668 ;  Einflufs  organischer  Säarto 
auf  die  Fällung  von  Metalloxydea 
569  ff. ;  organische  Analyst  573. 

Anatas  661. 

Ancholnsäure  808. 

Anilin,  Bild,  aus  Nitrobenzol  dnieh 
arsenigs.  Natron  892;  Einw.  von 
Phosphoroxychlorid  99,  von  Phosphor 
sulfochlorid  99,  Ton  wasserfreier  Phos- 
phorsanre  104. 

Anisaminsäure,  Yerbb.  mit  Säuren  889. 

Anisol,  Einw.  ron  Schwefelsäure  324. 

Anisosalicyl  817. 

Anissänre,  Bild,  aus  Carajnm  488  i  Darst 
823;  Einw.  von  Schwefelsäure  828. 

Anissäure,  wasserfreie  822. 
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,  Zerf.  b«im  Erhitsen 

82S. 
AniinnAaTe  840. 
Ankarit  695. 
AnthnmilsAnre,  Oontt  888;  Verbb.  mit 

B&aren  888  f. 
Antigorit  678. 
Antimon,  Durst  too  reinem  209}  310; 

Acomgew.  209;  ap.  G.  210. 
Anümons&arehydrat ,   Einw,   yon  Pbos- 

phonupercblorid  106. 
Antimons.  Kali,  vgl.  metuintimons.  Kali. 
Antimon  Wasserstoff  211. 
Antimonainnober  212. 
-Aotrimolitb  675. 
Apatit,  Tgl.  Lasar- Apatit 
Apophyllit  674;  Nenbildnng  165. 
Aporetin,   Einw.  Ton  SalpetersAnre  518. 
Arabin  495  f. 

Ariometer  :  Aber  Gewicbtsaraometer  10. 
Arftoxen  685. 

Anagonit,  k&nstlieb  krystallisirt  2. 
Arsen,    Oemoh  desselben  208;    Naoh- 

weisnng    588,   589,   neben   Antimon 

589;  Trannnng  von  Knpfer  589. 
Arsenige  Sinre,  Krystallisation  ans  der 

Lösung  in  Ajnmoniak  208  f.;   Einw. 

anf  CUorammoninm  209. 
Araenigs.    Ammoniak,   Zers.  in  Wasser 

209. 
Arsenigs.  Bilberoxyd,  Darst  Ton  reinem 

257;  Zers.  beim  Erwttrmen  n.  a.  256. 
ArseniklLobaltniekelkies  656. 
Araenikknpfer  655. 

Anens.  Silberoxyd,  krystallinisohes  257. 
ArsentriAthyl  (Tri&thylarsin),  Bild.  380; 

Einw.    auf  Platin*    und   Goldcblorid 

880  f. 
Ascben,    fiber    die    Analyse    derselben 

582  ff. 
Asparagins.  Baryt,  Zers.  bei  der  Destil- 
lation mit  fttherschwefel8.)Kali   809. 
Afltrakanit  692. 
Ataoamit  698. 
Athmen  551. 
Atomgewichte,  über  die  der  Elemente 

28 ff.;  Begelm&fsigkeiten  in  denselben 

27  ff. 
Atropitt,  Talerians.  Bals  415. 
^^8^1  ▼gl*  Krystallkdrper. 
Angit  664. 
Anripigment  659. 

Audehnnag  verscb.  Salalösnngen  68. 
Antnnit  687. 
Aselunsinre  298. 


Babylonqaars  668. 

Basalt  707. 

Basen,  organische,  Nachweisnng  solcher 
601,  604;  allgemeines  Reagens  anf 
organische  Basen  599 ;  Verb,  mehrerer 
organischer  Basen  gegen  Platincyanür 
u.  a.  602 ;  Basen  ans  Aldehyd-Ammo- 
niak 887 ;  flfiehtige  Basen  im  Knochen- 
51  892,  im  Gnano  402,  in  gefanlter 
Hefe  402;  organische  pbospfaorhaltige 
Basen  870 ;  Aber  phospho^-,  araen-  nnd 
aatimonhaltige  880. 

Baumwolle,  Löal.  in  Knpferoxyd-Ammo* 
niak  247. 

Beaumontit  677. 

Benzaminaäure  887;  Verbb.  mit  S&nren 
888  f. 

BenzoSsAure,  Bild,  bei  der  Oxydation 
Ton  Prot^nsnbstansen  587  f. 

BenzoSs.  Ammoniak,  Krystailf.  882. 

Beuzoes.  BenzolSther  471. 

Benzofis.  Cadminmoxyd  220. 

BenzoSs.  Cetyl  446. 

Beosoes.  Kali,  KrysuUf  882. 

Bensoln,  Derivate  desselben  472. 

Benzol,  Einw.  von  Brom  449;  Verb, 
mit  Pikrinsäure  456;  dem  Benzol  iso- 
merer Körper  448. 

Benzolalkohol  C]4H0O4  und  daron  sich 
ableitende  Verbb.  466  ff. 

Benzonitril  vgl.  Cyanphenyl. 

Benzoweinstture  807. 

Benzoyl-Benzotn  472. 

Benzoylwasserstoff,  Verb,  zu  Sauerstoff 
81;  Einw.  von  Phosphorsnperchlorid 
467,  471. 

Bemsteinainre,  Bild,  ans  Aconits&ure 
808. 

Bernsteins.  Cadminmoxyd  220. 

Beryll  665  f. 

Beudantit  690. 

Bier,  Prüfling  anf  Pikrinsfture  599. 

Birnen,  Zus.  Nr.  42  der  Tab.  zu  8.  686. 

Bismuthaurit  654. 

Bittermandelöl  vgl.  Benzoylwasserstoff» 

Bitterspath  695. 

Blansllnre  vgl.  Cyanwasserstoff. 

Blei,  Einw.  von  unreinem  Wasser  642  f. 

Bleichen  mit  Chlorkalk  648. 

Bleigelb  684. 

Bleigummi  688. 

Bleipflaster,  Darst.  858. 

Blödit  692. 

Blut :  ftber  die  Gase  des  Blutes  548; 
Gehaltan  Trimethylamin  882 ;  Zucker- 
gehalt des  Blutes  551  ff.;  Gehalt  an 
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Fluor  128;  Gerinnung  desBlatAS  555; 

Blut  bei  Krankheiten  555;    Wirkung 

des  Kohlenoxydgasee   auf  Blut  556; 

Fötalblnt  547;    Sepien«   u.  Octopua- 

Blnt  556;  über  die  Analyse  von  Blut 

609;  £rk.  von  Blutflecken  609.     . 
Blutlaugensala,  gelbes,  Fabrikation  625. 
Bodenkunde:    über  die  Absorption  von 

Waaserdampf   durch   Ackererde  680; 

Unters,  von  Wasser  vom  Trockenlegen 

der  Felder  630;   Absorptionsfähigkeit 

des  Bodens  für  Dünger  680  f. 
Bohnen,  Zus.  der  Samen  verscb.  Arten 

637. 
Bor,  Reduction  und  versch.  Modificationen 

86  ff.;  Atomgew.  35. 
Boronatrocalcit  697. 
Borsäure :  über  Borsänre-Fumarolen  718 ; 

York,  im  Pflansenreiob  94;  Yerh.  der 

wässerigen  Borsäure   zu   Oxyden  94; 

Verb,  der  Borsäure  xur  Weinsäure  95. 
Braunit  £62. 
Braunkohlen,  Unters,  verschiedener  644 ; 

Destillationsproducte  au  Beleuchtungs- 

u.  a.  Zwecken  645. 
Braunstein,    Wirkung  desselben  bei  der 

Glasentfärbung    629;    vgl.   Mangan- 

byperoxyd. 
Brennstoffe,  Best  des  Brennwerths  644. 
Brindonia  indica,  Fett  der  Samen  356. 
Brod:   über    Brodbereitung    640;    Zus. 

des  Brods   640;   Prüfung   auf  Alaun 

640. 
Brom,   Atomgew.  32;   Erk.  580;   Best. 

578,  neben  Chlor  und  Jod  579  f. 
Bromäthyl,  Darst  441. 
Bromäthylen  C4HsBr  u.  Bromverb.  vgl. 

bei  Aetbylen. 
Bromäthylen    C4H4Br|,    Umwandl.    su 

Aethylwasserstoff  267. 
Bromallyl  CeHsBr,  Einw.  von  Brom  462; 

Dreifach-Bromallyl  CaHsBr,468,  475. 
Bromaluminium  157. 
Brombaryum,  sp.  G.  der  Lösungen   67, 

ßreohungsindez  derselben  69. 
Brombeeren,  Zus.  Nr.  18  der  Tab.  tu 

B.  636. 
Brombensol  CuHsBr  449. 
Brombor  94. 

Brombutylen  GsHgBrg  462. 
Brombutyryl  344. 
Bromcalcium,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 

Brechungsindex  derselben  69. 
9vonoblors)lber,   natürlich  vorkommen« 

des  698. 
9fome«sigfäure  951. 


Bromeuxanthon,  Zus.  491. 
Bromhydrodichlorbydrin  477. 
Bromkalium,  Brechungsindex  der  Lösun- 
gen 69. 

Brommangan,  KrystaUf.  von  MnBr -f 
4  HO  208. 

Brommetalle,  Zers.  der  alkalischen  doreh 
Braunstein  128. 

Brommethyl,  sp.  Gew.  des  Gkses  12. 

Bromnatrium ,  sp.  G.  67 ;  Brechungs- 
index der  Losungen  69 ;  Zus.  u.  Form 
der  Verb,  von  Bromnatrium  u.  bromi. 
Natron  126. 

Brompbenyl  CisHaBr  449. 
Brompropylen  C^HsBr,    Bromverb.  vgl. 
bei  Propylen. 

Brompropylen    C^H^rs,     Darst.    461; 

Einw.  auf  essigs.  Silber  464. 
Broms.  Baryt,  Zus.  u.  Form  der  Krjr- 

sUlle  127. 
Broms.  Kali,  sp.  G.  67;    Krystallf.  127. 
Broms.  Kalk,  Zus.  u.  Form  der  Krystalle 

127. 
Broms.  Natron,   sp.   G.  67;   Verb,  mit 

Bromnatrium  vgl.  bei  diesem. 
Broms.  Silberoxyd,  Krystallf.  127. 
Bromsilber,  natürlich  vorkommendes  698; 

VerK  mit  Salpeters.  Silberoxyd   866. 
Bromsilicium  Si^Br,,   Verb,  mit  Brom- 

Wasserstoff  169. 
Bromstrontium,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 

Brechungsindex  derselben  69. 
Bromtellnr,  Darst.  und  Verb,  mit  Brom- 

kalium  215. 
Bromwolfram  WBrg  185. 
Brongniartin,  künsUiohe  Bild.  144. 
Bronzefarben  621. 
Bronzen,  Zus.  antiker  621. 
Brookit  661. 
Brnnolsfiure  447. 
Bnchwaisen,    gelber  Farbstoff  aus  den 

Blättern  489. 
Buntknpferen  658. 
Büretten,  neue  Constructionen  derstibeo 

568. 
Buttersäore,  Vork.  in  Guano  u.  versch. 

Excrementen  402,   in   gefaulter  Hefe 

408 ,   in  FleischflÜMigkett  559;  BUd. 

ans    chinesischem    Wacha    303,     in 

Moorwasser  353. 
Butters.  ^alk,   Produote  dw  trookesea 

Destillation  426. 
Bntyl  aus  leichtem  Steinkohknöl  418. 
Butylalkohol ,    Vork.    in  Ronkairüben- 

Fuselöl  352. 


Baehrogitter. 
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Botjrien   CsHt,   Bild,   aus  Amylalkohol 
463. 

Caboele  658. 

CMao,  Unlera.  Tertch.  Boxten  631. 

CacBoroth  531. 

Cadmiam,    Atomgew.  219;    Erk.  595; 

Treooang  von  Zink  595. 
Cadminmamalgam   zam    Plombiren    der 

Zfthne  621. 
CadmiamsaUe  219  ff. 
Gaffeln,  Darst.  412  (Aosxieben  mittelst 

Benzol  642). 
Calomel  Tgl.  Qblorqaeckailber  Hg^Cl. 
Campechebola ,  Erk.  dee  Farbstoffs  649. 
Campher,  Einw.  Ton  Bchwefelsänre  482. 
Camphren  484. 
Caatharidin,   Gebalt  daran  in  Cantharis 

vesicatoria,   C.  rittata  ond   Mylabris 

Cichorü  566. 
Cantonit  657. 
Oapronsknre ,  Bild,  in  Moorwaaser  353; 

optisch  wirksame  Modification  351. 
Caproyl  ans  leichtem  SteinkoblenÖl  418. 
Caprylen,  Vereinigung  mit  Waaserstoff- 

sänren  426. 
Caprylsaore,   York,   in   gefaalter    Hefe 

403;  Bild,   ans   chinesischem   Wachs 

303;     Capryls&ore    ans  Bunkelr&ben- 

Foselöl  353. 
Carajuru  (Farhmaterial)  487. 
Caramel  498. 
Caramelan  498. 
Caramelen  499. 
Caramelin  499. 

Carbamid  identisch  mit  Harnstoff  546. 
Carhamins.  Aeihyl  vgl.  Urethan. 
Carbaoilidsttare  337. 
Carrolit  657. 
Caseln,  Zna.  534. 
Castelnaodit  686. 
CeUolose,  Zus.   491;    Lösl.  in  Kupfer- 

oxyd-Ammoikiak  247. 
Cement  fdr  Meeresbaoten  629. 
Cerasio,  s.  g.  künstliches  497. 
Cetylithylftther  Tgl.  Aethyloetyläther. 
Ceylon,   Vereinigung  mit  Wasserstoff- 

sloren  427. 
Cetyhnetbylätber   vgl.  Methyleetyläther. 
Cetylscbwefelsäure  445. 
CetylTerbindnngen  445  f. 
Chaicedon,  künsdiche  BUd.  165. 
Cherokin  688. 
Cbesterlit  669. 
Chiea  (Farbmaterial)  487. 
Chinidin  403,  405. 


Chlnolin,  Einw.  von  Schwefels.  Methyl 
407,  von  schwefeis.  Aetbyl  409. 

Ghloanthit  656. 

Chlor,  Fabrikation  623;  Atomgew.  30; 
Best  in  stickstoffhaltigen  organ.  Verbb. 
577 ;  Best  neben  Brom  n.  Jod  579  f., 
neben  Cyan  -578 ;  Wirkung  dea  Lich- 
tes anf  ein  Gemenge  von  Chlor  und 
Wasserstoff  38  ff. 

Chloracetyl,  Einw.  von  Chlor  346 ;  Einw. 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  441. 

Chloräthyl,  Einw.  anf  wasserfreie  Schwefel- 
saure 440. 

Chlor&thylen  C4H4Clt,  Bild,  aus  Glycol 
458. 

Chloralnminium  157  f.  (Dampfdiohte  11).^ 

Chlorammonium,  vulkanische  Bild.  717.' 

Chlorbarynm,  sp.  G.  der  Losungen  67, 
Ausd.  derselben  69,  Brechnngsindez 
derselben  69. 

ChlorbenxoSsanre  332,  334. 

Chlorbensol  Ci4HeClt  und  davon  sich 
ableitende  Verbb.  466  ff. 

Chlorbenseyl,  Einw.  von  Schwefelcyan- 
kalium  und  cyans.  Kali  450  f. ;  ge- 
chlortes ChlorbenzoylCuH4C10t,Cl  333. 

Chlorbenzoylohlorttr  vgl.  Cblorbensoyl, 
gechlortes. 

Chlorbor  93. 

Chlorbromsilber  vgl.  Bromchlorsilber. 

Chlorcalcium ,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 
Brechnngsindex  derselben  69. 

Chlorcetyl  445. 

Chlorcyan,  gasförmiges,  Einw.  anf  Aether- 
natron  386. 

Cbloreisen  FeCl,  &ystallf.  224. 

Chloreisen  FcsCl, ,  Dampfdichte  11; 
Krystallf.  224 ;  Verb,  mit  Chlorammo- 
nium 224. 

Chloressigsänre,  vgl.  Monochloressigsänre. 

Chloreuzanthins&ure,  Zus.  491. 

Cbloreuxanthon,  Zus.  491. 

Chlorhydrodibromhydrin  476. 

Chloriridiumammoninm  LrCl^  -f-  KCl,  Zu- 
sammenkrystallisiren  mit  Chlorplatfn- 
kalinm  ond  Scheidung  262  f. 

Chlorit  680. 

Cbloritoid  681. 

Chlorkalinm,  Ausd.  der  Lösungen  68, 
Brechungsindez  derselben  69. 

Chlorkalk,  Fabrikation  623. 

Cblorkoblenstoffe,  Einw.  von  Wasserstoff 
in  der  Hitse  267. 

Chlorlitbinm  140 ;  sp.  G.  67 ;  sp.  G.  der 
Lösungen  67,  Ausd.  derselben  68  f., 
Brechungsindez  derselben  69. 
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Sftoliregifter. 


Chlormagneftiomammomom ,  Erystellf. 
160. 

Chlormagnesiomkalium,  Kryatallf.  151. 

Chlormangan,  Dimorphismiu  des  kry- 
stalliairten  BCnCl  +  4H0  207. 

Chlormethjl ,  Bild,  ana  Sompfgas  429 ; 
Absorbirbarkeit  in  Waaser  nod  Verb, 
mit  demselben  429  ;  Zers.  durch  Hitae 
480. 

ChlormoljbdanMoCI,,  Darst.  191 ;  Einw. 
Ton  Ammoniak  195;  Verb.  mitCblor- 
ammoninm  192. 

Chlomatriam,  natürlich  vorkommendes 
ygl.  Steinsais;  Ansd.  der  Lösungen 
68,  Breehangsindex  derselben  69. 

Chlorobensol  Tgl.  Ghlorbenzol  CifH^Gls« 

Chlorönantbylen  C14H18CI  Tgl.  bei  Oe- 
nantbylen. 

ChlorÖnanthylen  C^lli^p]^  465. 

Chloroform,  Darst.  431. 

Chloropal  671. 

Chlorophyll,  Dnrobgang  durch  den  Or- 
ganismus 565. 

C hlorpheny  1 C12H5CI,  Einw.  auf  Bchwefel- 
s&nre  450. 

Chlorphosphor  PCI3,  Einw.  auf  Terach. 
unorganische  Säuren  104  ff. 

Cblorpikrin,  Bild,  aus  Knallquecksilber 
276,  ans  fhlminurs.  Natron  278. 

Chlorpropyl,  Bild,  aus  Propylen  426. 

Chlorquecksilber  Hg^Cl  :  Darst.  des  Ca- 
lomels  auf  nassem  Wege  249 ;  Dampf- 
dichte 11. 

Chlorquecksilber  HgCl  :  Bild,  aus  Queck- 
silber und  Yerbb.  desselben  durch 
Chlornatriumlösung  n.  a.  250;  Verb, 
der  Lösung  gegen  Kalkwasser  249, 
gegen  Cblornatrium  und  Natron  250; 
Yerbb.  mit  Chlornatrium  251. 

Chlorsftnre,  Erk.  578. 

Chlors.  Baryt,  Zus.  der  Krystalle  14S. 

Chlors.  Kali,  sp.  G.  67 ;  Verb.  Terach. 
Substanzen  su  geschmolzenem  chlors. 
Kali  186. 

Chlors.  Strontian,  Zus.  der  Krystalle  148. 

Chlorsilber,  natürlich  Torkommendes  vgl. 
Hornsilber;  Einw.  des  Lichtes  254, 
auf  krystallisirtes  255. 

Chlorsilicium  SisClg,  Verb,  mit  Chlor- 
wasserstoff 168. 

Chlorstrontium,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 
Brechnngsindex  derselben  69. 

Chlorstyrol  CieHgCls,  Einw.  Ton  wein- 
geistigem Kali  480. 

Chlorsulfobensoyl  C|4HtS90e,  Cl,  885. 

Chlorthionyl  106. 


Chlomnui  UGl  200. 

Chlorwasserstoff,  Bild.  Tgl.  bei  Chlor ;  Blec- 

trolyse  der  wiaserigen  Salzsftare  88. 
Chlorwasserstoff-Sohwefels&ore  440. 
Chlorwiamathammoninm ,   Zna.  n.   Kiy- 

stallf.  Tersch.  Yerbb.  217. 
Chlorwismnthkaliam ,  Zus.  n.   Krystallf. 

216. 
Chlorwolfram  WClg  185. 
Chlorzink,  Zus.  u.  KrysuUf.  d.  Yerb.  mit 

Ammoniak  217. 
Cblorsinkammonium,  Zus.  n.  Krystallf. 

Tersch.  Yerbb.  218. 
Chlorzinkkalium,  Zus.  n.  Krystallf.  218. 
Chlorzinknatrium,  Zus.  u.  Krystallf.  219. 
Chlorzinn  SnCl :  Prüfung  Ton  8nCl+2HO 

(Zinnsalz)  590 ;  Zus.  u.  KrystaUC  der 

Yerb.  Ton  SnCl  mit  Cblorkalinm  221, 

mit  schwefeis.  Zinnoxydul-Kali  222. 
Chlorzirkonium,  Dampfdichte  11. 
Choleinsäure,  York,  in  den  Nebeanieren 

561,  in  Schlangengalle  562. 
Chols.  Natron,    Ausscheidung  Ton  kry- 

stallisirtem  562. 
Chondrin,   künatl.  Darst.  ans  Alhnmia 

534. 
Chrom,reducirte8  197  f.;  Atomgew.  198; 

Best.  588. 
Chromacichlorid ,   Einw.  Ton  Pbosphor- 

superohlorid  107. 
Chromoxyd,  krystallisirtes  198;  lösliche 

Ammoniakdoppelsalae  des  Chromoxyds 

198. 
Chroms.   Kali,    einfach-,    hexagonaks 

199. 
Chroms.  Kupferoxyd,  zweifach-,  248. 
Chrysamminsäure,  Bild,  ans  Aporetin  518. 
Chrysanthemum     segetum,     Zus.     der 

Aache  521. 
Chrysophanstture,  Darst.  aus  Bhabarber- 

Wurzel  516;  Yerb.  517. 
Cimolit  678. 
Cinchonidin  Pasteur's   408,   405,  WitU 

stein*s  405. 
Cinohonin ,    Zers.  der  Salze  durch  dtn 

electr.  Strom  407. 
CitronaHnre,   York,  im  Saft  des  Weiv- 

Stocks    520 ;  Erk.    neben    WeindUuc 

698;    Einanfs    auf   die   Fällung  von 

Metalloxyden  569. 
Citrus    bigaradia,    flüchtiges    Od    der 

Früchte  481. 
Coaks,  Darst.  644. 
Cochenille,  Prüfung  649. 
Cooosnnfsöl ,    Einw.   Ton  Salpetersaai« 

auf  die  festen  fetten  Bftnrea  297  ff. 


Sachregister. 
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Godrä,  Krjrstdlf.  416;  physiolog.  Wir- 
kungen 416;  Prüfang  anf  Verfälschung 
mit  Zacker  416. 

Cdleetin  692. 

Colchioin  416. 

Condarrit  6ö6. 

Copal  484. 

Coracit  668. 

Comnd  vgl.  Thonerde. 

Corellin,  Psendomorphose  nach  Bleiglanz 
657. 

Camarin,  Gehalt  im  Kraot  der  Orohis 
fkitca  484;  Durchgang  durch  den 
OrganismiM  565. 

Caminamin^nre,  Yerbb.  mit  Sfturen  889. 
Caminorsanre  840. 
Cumosalicjl  316  f. 

Citrenmapapier,  Verb.  TerBch.  Sabatanzen 
dagegen  96. 

CyanäthoUn  386. 
Cyanamyl,  Darst  444. 
Cyancetyl  854,  446. 
Cyandibrompikrin  287. 
Cjankalium,  Fabrikation  624. 
CyaophenylCBenzonitriljfBUd.  ans  Chlor- 
benzoyl  450. 

Cyanplatinkaliam  (Kaliomplatincyanür), 
Darat.  278 ;  Verb.  Ton  Kaliamplatin- 
ejranür  zn  organischen  Basen  602. 

Cyanstickstofftitan,  Bild,  und  Flüchtig- 
keit 178. 

Cyannrs.  Aethyloxyd,  Krystallf.  273. 

Cyanwasserstoff,  Nachweisang  599. 

C^elamen  Enropaenm,  Unters,  der  Worzel 
518. 

Cyelamin  518. 

Cystin,  York,  in  der  Leher  562 ;  Cystin- 
concretion  ^62. 

Dämpfe,  spec  Gew.  TgL  bei  Gewicht, 
specifisches;  spec.  Warme  Tgl.  bei 
WArme;  Spannkraft  der  Dämpfe  ans 
Salzlösungen  72. 

Dechenit  685. 

Desmin  Tgl.  Stilbit. 

Deotostickstoffphosphorsäare  104. 

DiaceUmid  342. 

Diacetochlorhydrin  478. 

Diäthylzhikamin  419. 

Diamant  658. 

Diamantsand  ans  Brasilien  653. 

Dibrombenzol  Ci^fBrg  460. 

Dibromnitroacetonitril  287. 

Dibromphloretinsänre  827. 

Dibntyrylgalinssänre  313. 


Didym,  Erk.  568. 

Diffasion  ron  Flüssigkeiten  7,  Ton  G«- 
sen  7. 

Digitalis  Intea,  Unters,  der  Pflanze  520. 

Dimethylamin ,  York,  in  Goano  402; 
Bild,  aas  sanrem  schwefligs.  Aldehyd- 
Ammoniak  381. 

Dimethylpbosphorsänre  433. 

Dinaphtylaalfocarbamid  891. 

Dinitrammonioacetonitril  281,  284» 

Dinitrobenzol,  Sehmelzp.  448. 

Dinitrophloretinsäare  326. 

Diopsid  664;  künstliche  Bild.  165. 

Dioptas,   ihn  begleitendes  Mineral  691. 

Dioscorea  batatas,  Unters,  der  Wnrzel- 
knoUen  520. 

Diphosphamid  99  f. 

Diplatosamin ,  Krystallf.  der  gelben  und 
der  farblosen  Salze  nnd  Identität  der- 
selben 261. 

Disnlfanisolsäure  824. 

Dolomite  708  ff. 

Domeykit  665. 

Drainwasser  Tgl.  bei  Bodenkunde. 

Dünger  nnd  Düngerwirknng  630  ff.; 
Wirknng  des  assimilirbaren  Stickstoffs 
des  Düngers  anf  die  Pffanzenentwick- 
Inng  612. 

Dängersänre  631. 

Dofrenit  689. 

Dnlcin,  Verb,  mit  Weins&ore  506. 

Dalcinan  506.  « 

Eichenholz,  Zns.  yon  frischem  nnd  ver- 
modertem 492. 

'Eisen:  Gediegen-Eisen  654  (vgl.  Meteo« 
riten);  Best.  592;  Trennung  von  Man- 
gan 692 ;  Einw.  von  unreinem  Wasser 
643;  vgl.  Gofseisen,  Subeisen. 

Eisenamiügam  224. 

Eisenspath  696. 

Eiweifs  vgl.  bei  Albnmin. 

ElaXnphoBphorsftnre,  Const  479. 

Electrolyse  51  ff. 

Elemente,  über  die  Const  derselben  im 
freien  Zustande  74 ;  Classification  der- 
selben 28  f.;   vgl.  bei  Atomgewichte. 

EUagit  678. 

Emanationen,  vulkanische  des  südlichen 
Italiens  713  ff. 

Embolit  vgl.  Bromchlorsilber. 

Emodin  617. 

Enargit  666. 

Endophacln  560. 

Endosmose  von  Flüssigkeiten  6  f. 

Epidichlorhydrin  477. 
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Saehregicter. 


Epidot  666. 

Epiitilbit  677. 

Erbsen  I  Zas.  der  Samen  vench.  Arten 
687. 

Erdbeeren,  Zaf.  Nr.  8  und  9  der  Tab. 
sn  8.  686. 

Erle  vgl.  Alnui. 

Ersbyit  669. 

Erstarren,  über  die  W&rmeeffeete  bei 
demselben  18. 

Erythromannit,  identiscb  mitPbyoit  605 ; 
Verb,  mit  Weinsftare  607. 

Esche  Tgl.  Fraxinos. 

Essigsäure,  York,  in  Gnano  402,  in  ge- 
faolter  Hefe  408;  Einfluft  anf  die 
Fftllong  von  Metalloxyden  672;  Einw. 
von  Chlor  347,  860,  von  Brom  860, 
861. 

Essigs.  Baryt,  Doppelaals  mit  salpeters. 
Baryt  840. 

Essigs.  Benzoläther  469. 

Essigs.  Cetyl  446. 

Essigs.  Kali,  Bchmelsp.  18. 

Essigs.  Natron,  Scbmelip.  18. 

Essigs.  Propylglyeolätber  464. 

Enchroit  691. 

Eodialyt  666. 

Eukolit  666. 

Ensynchit  686. 

Enxanthinsänre,  Zns.  491. 

Enxanthon,  Zns.  491. 

Excremente,  Bnttersänre  darin  402; 
DüQgerbereitnng  daraus  682;  Excre- 
mente Ton  Fledermäusen  682,  vgl. 
Fäces  nnd  Harn. 

Excretin  665. 

Exophacin  661. 

Fäces,  Unters,  derselben  666  f. 

Färberei  648  ff. 

Fargit  676. 

Faröelith  676. 

Faulbaamrinde  vgl.  bei  Rhamnus  fran- 
gnla. 

Federn:  rothes  Pigment  von  Vogelfedem 
666. 

Feijad  668. 

Feldspath  668  f.;  künstliche  Bild.  164; 
▼gl  Lasnr-Feldspath. 

Ferridcyankalium,  Einwirk,  yon  Queck- 
silber 278,  von  nntersehwefligB.  Na- 
tron 278. 

Ferrocyanalnminium  272. 

Ferrocyankalinm  vgl.  Blntlangensalz, 
gelbes. 

Ferrocyankalium-Cyanqneckailber  278. 


Fette,  Yerseifong  mit  weingeisdgeiii  Kali 

867,  mit  Kalk  868. 
Fetts.   Kalk,    Prodncte    der  troekeoen 

Destillation  804. 
Fichtelit  701. 
Flamme :  Apparat  tnr  DemonstratioD  dar 

Lichtflamme  76;  Färbung  der  Flamme 

48. 
Flaschen,  verbesaerte  Wonlfe'sche  612. 
Flavin  489. 
Fleischflüssigkeit  :   Sarkin    darin    566, 

andere  Snbstansen  darin  568. 
Fliegenschwamm  vgl.  Agaricos  mnsea- 

rins. 
Flüssigkeiten,   spee.  Gew.  vgl  bei  Oe- 

wicht,  specifiscbes;   über  Epdosmose 

und  Diffusion  derselben  6  f. 
Flnor,   York,   in   natürlichen  WasMm, 

Blut,  Harn,   Knochen  127  f.;  Att»- 

gew.  86;  Erk.  682. 
Fluorkalium-Flnorwasserstoff,   KryttsIK 

128. 
Fluormangan,  Darst.  201. 
Flaomatrium-Fluorwaaserstoff,  Krystallf. 

128. 
Floorsilber,  Krystollf.  von  AgFl  +  2H0 

129. 
Fluorsiliciumammoninm,  Krystallf.  128. 
Fluorsiliciumkalium,  Krjstallf.  129. 
Fluorsiliciumnatrium,  Krystallf.  129. 
Flnorainn  SnFl,  Krystallf.  129. 
Flafswasser  720  ff. 
Fötus  :  sur  cbem.  Kenntnifs  des  F5tai- 

lebens  647. 
Frangulin  528. 
Fraxin  625. 
Fraxinns      excelsior,      krystallisirbarer 

Schillerstoff  ans  der  Rinde  625. 
Fulminursäure,  Bild.  u.  Const  276,  277 

ff.,   286,   288;  Krysullf.  einiger  fol- 

minurs.  Salse  288. 
Fnmarolen  Tgl.  bei  Emanationen. 
Fumarsäure,  Bild,  ^us  Protetusubstamea 

585;  Yeränderung  beim  Erbitten  mit 

Salzsäure  808. 
Fnselöl,    Säuren    u.    a.    in    dem    vos 

Runkelrüben- Weingeist  862;  campber- 

artige   Substans  in  dem    von  Krapp- 
Weingeist  852. 

Qährang:    Bild,   versch.    Alkohole  av 

Zocker    508;    Alkoholgfthrung   508; 

Milchsänregährung  610. 
Galle,  Darat.  von  s.  g.  kiystalltsirter  vgl. 

bei  chols.  Natron ;    Galle  von  Pythoa 

tigris  562. 
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OalhusAore,  Dartt  810;  Derirate  der- 
Belben  812. 

GaogbildoDg  704. 

Garancin  648. 

Gase:  gasometrische  Apparate  612;  Ap- 
parate so  Demonstrations-Vorsncheii 
612;  GkManalyse  667;  über  die  Diffn- 
sion  der  Oase  7,  daroh  feuchte  Mem- 
branen 9  f.;  Prüfaog  ob  ein  Gas  ein 
Gemenge  sei  9;  über  das  speo.  Gew. 
▼gl.  bei  Gewicht,  speoifisobes;  über 
die  spec  WIrme  vgl.  bei  Wärme; 
aber  die  Absorption  der  Gase  doroh 
Flüssigkeiten  66,  549  ff.;  Homogen- 
bleiben der  Gasabsorptionen  66. 

Gehirn  des  Menschen  nnd  rerscb.  Tbiere, 
Bestandtheile  desselben  660. 

Gelbschoten,  chinesische,  Farbstoff  der^ 
selben  490. 

Gerberei  647. 

Gerbsftnre,  ober  das  York,  derselben  in 
den  Fflanxen  618;  Wiedergewinnung 
ans  Leder  647;  UmwandL  tu  GaUas- 
»änre  810;  Einw.  von  schwefligs.  Al- 
kali 311. 

Gerbs.  Cadmiiimoxyd  220. 

GeröUe  mit  Eindrücken,  Bild.  704. 

Gerste,  Zos.  n.  Emährnng  der  Pdanze 
in  Tersch.  Perioden  634;  Zns.  der 
Kömer  637. 

Gesteine:  über  die  Bild ang  der  eruptiven 
702;  Metamorphismas  yon  Gesteinen 
703  f.;  Gesteinszersetznng  und  Gang- 
bildnng  704;  über  die  Streifong  an 
Gesteinen  704. 

Getreide  :  über  die  wichtigsten  Nährstoffe 
der  Cerealien  634;  Unters,  der  Ge- 
treidesamen 636  ff. ;  Tgl.  die  einzelnen. 

Gewicht,  specifisches  :  Best,  bei  festen 
Körpern  ygL  Stereometer,  bei  Flüssig- 
keiten Tgl.  Aräometer,  bei  Dämpfen 
417,  schwerer  flüchtiger  Substanzen 
11,  bei  Gasen  12;  Beziehungen 
zwischen  sp.  G.  nnd  Zus.  bei  festen 
und  flussigen  Yerbb.  12,  bei  Gasen 
und  D&mpfen  14  ff.;  Berechnung  der 
theoretiscben  Dampfdichte  15  f.;  Er- 
klärung nngewöhnlioher  Condensatio- 
nen  61. 

Giogkosftnre  629. 

Gitbagin  identisch  mit  Saponin  630. 

^las,  Einw.  von  Wasser  bei  hoher  Tem- 
peratur 164;  über  Krystallbildung  im 
Glas  164  f. ;  Trübung  und  Entglasnng 
des  Glases  166 ;  Wirkung  des  Brann- 
ateins  bei   der  Glasentfärbung   629; 

JfthnibcricM  r.  Cb«in.  v.  a.  w.  fSr  1S67. 


fiber  die  Färbung  des  goldhaltigen 
Glases  269;  Versilbern  Ton  Glas  auf 
nassem  Wege  629  f. 

Glauberit  vgl.  Brongniartin« 

Glaubersalz,  natürlich  Torkommendes  692. 

Glimmer  669  f. 

GlossecoUit  663. 

Glühen,  galranisobes ,  Einflufs  Tersch. 
Medien  77. 

Glycerin,  künstl.  Darst.  476;  ans  Gly- 
cerin^nnd  Säuren  entstehende  Yerbb. 
476  ff.;  Einw.  von  Salpeterschwefel- 
säure  479,  von  Salpetersäure  479. 

Glycocbolsänre  ygL  Cb Ölsäure. 

GlycocoU,  Yerbb.  n.  Derirate  839  f.; 
Einw.  Ton  Benzoesäure  867. 

GI7C0I,  davon  sich  ableitende  Yerbb. 
468  ff. ;  Einw.  von  Phosphorsnper^ 
ohlorid  468,  von  Oxydationsmitteln  469. 

Glyoolsänre,  Bild,  aus  Monochloressig- 
säure  849,  aus  Glyoxal  489,  ansGly- 
coi  469  f.,  aus  Propylglycol  464. 

Glyozal  438. 

Glyozylsanre,  Zns.  439  t 

Goethit  668. 

Gold  :  über  das  Yorkommen  und  die 
Abkunft  des  Gediegen -Goldes  664 
(Goldsand  aus  Antioquia  664) ;  über 
das  Ausbringen  des  Goldes  aus  Erzen 
618;  Probiren  des  Goldes  698;  Schei- 
dung des  Goldes  von  Osmiumiridium 
618;  Yerflflchtigung  beim  Schmelzen 
268 ;  Yerh.  des  fein  zertheilten  Goldes 
gegen  das  Licht  268. 

Gongylit  677. 

Goniometrie  8. 

Gramenit  671. 

Granat  667. 

Grüneisenstein  689. 

Grünerde  679. 

Grunsand  712. 

Guanin  409  ff. 

Guano,  flüchtige  Basen  und  Säuren  in 
demselben  402;  Prüfung  desselben 
610  f.;  Unters,  versah.  Arten  632; 
verscb.  Arten  s.  g.  künstlichen  Guano's 
632. 

Gummi,  arabisches  496  f. ;  bei  der  Milch- 
sänregäbrung  sich  bildendes  61 1 ;  Um- 
wandlung von  löslichem  Gummi  in 
unlösliches  496. 

Gurseisen,  über  die  Analyse  desselben 
616  (Best  des  Koblenstoffgehalts  678, 
614,  616);  Kohlenstoff-  nnd  Silicinm- 
gebalt  verscb.  Roheisen  614  (Silicium- 
ozydgehalt  des  Rückstands  von  der 
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Lösang  in  Salcdänre  171);  ehemitche 
Yer&nderangen  bei  der  Umwandlang 
des  Gurseisens  in  Stabeisen  616 ;  Ver- 
zinnen des  Gafseisens  618. 

Gyps,  Darst.  barter  Gegenstände  ans 
gebranntem  Gyps  nnd  Wasser  624. 

Gypsgesteine  712. 

Hamatoxylin ,  Krystallf.  490 ;  Verb,  an 
Natron  n.  Thonerde-Natron  649. 

Hafer,  Zus.  derPflanse  nnd  der  Kömer 
635,  der  Körner  687. 

Halotriobit  693. 

Harn  :  über  die  Ausscheidung  Ton  Harn- 
stoff in  demselben  668;  Gebalt  an 
Kreatinin  und  Kreatin  648  f.;  über 
den  Albumingehalt  des  normalen  Harns 
668;  Gehalt  an  Fluor  128;  Harn  bei 
Krankheiten  664  f.;  Erkennaog  ron 
Zucker  im  Harn  609 ;  AUantoingehalt 
des  Harns  bei  gestörter  Respiration  664; 
über  den  Zuckergehalt  des  Harns  beim 
Säugen  564;  Indig  in  Harn  564. 

Harnsäure,  Einw.  ron  saurem  Chroms. 
Kali  610,  von  Chlorkalk  610 ;  Yerh. 
zu  alkalischer  Kupferozydlösung  362 ; 
Zers.  beim  Erbitien  mit  Wasaer  863 ; 
Verb,  des  Abdampfräckstands  mit 
Salpetersäure  zu  organischen  Basen 
602. 

Harnstoff,  über  die  Bild,  desselben  durch 
Oxydation  von  ProteSnsnbstancen  687 ; 
identisch  mit  Carbamid  646;  Const 
547 ;  Verb,  mit  Chlorammonium  645, 
mit  versch.  Chloriden  546,  mit  versoh. 
Organ.  Säuren  545  f. ;  Harnstoff  als 
stickstoffhaltiges  Nahrungsmittel  der 
PSanzen  518. 

Harrisit  656  f. 

Hauyn  667. 

Hayesin  vgl.  Boronatrocalcit. 

Hefe,  Wirkung  derselben  vgl.  bei  Gäh- 
rung;  flüchtige  Basen  und  Säuren  in 
gefaulter  Hefe  402  f. ;  leucinartige 
Fäulnifsproducte  der  Hefe  538. 

Heidelbeeren,  Zus.  Nr.  14  der  Tab.  au 
S.  636. 

Helrin  667. 

Heu,  über  die  Einw.  von  Wasser  nnd 
den  s.  g.  Henthee  636. 

Heulandit  677. 

Himbeeren,  Zus.  Nr.  10  bis  12  der  Tab. 
zu  S.  636. 

Hippuramid  368. 

Hippursäure,  über  den  Ursprung  derselben 
im    Harn    der    Pflanzenfresser    565; 


Bild,  aus  Benaoffsänre  und  GlycoeoU 
367  ;  Darst.  867;  Vork.  in  den  Neben- 
nieren 561. 

Hippnrs.  Methyl  868. 

Httchcockit  687. 

Hohofenschlaeken  ygL  BcUackeB. 

Holzgas  vgL  Lenohtgas. 

Holzgeist,  Darst  ana  8nmp%as  429  f.; 
Einw.  von  Phosphorozychlorid  433, 
von  Phosphorsnlfochlorid  433,  von 
Chlorphosphor  PCI«  485. 

Holasnbstana,  Zus.  491;  versah.  Ver- 
iuiderungen  derselben  491  ff. ;  Con- 
serviren  des  Holaes  647  f. 

Holzzinn  661. 

Honig :  Bohraooker  in  Wespenhonig  497. 

Hornblende  664.  ' 

Homsilber  696. 

Homstein  706. 

Hnanokin  404. 

HyaUtb,  Nenbildang  166. 

Hydrobenzamid,  Coast.  470,  472. 

Hypostilbit  676. 

Hypozantbiui  Vork.  in  Leber  ond  PUi- 
kreas  661  f. 

Idokras  667. 

Hex  aquifoUum,  Unters,  der  Blatter  521. 

Uexsäure  522. 

Ilizanthin  621. 

Ilmenorutil  661. 

Indigo,  Vork.  in  Harn  664 ;   Einw.  von . 
Ozon  486,  von  reducirenden  Agentien 
486. 

Indigpurpur  648. 

Indigweifs,  Zus.  486. 

loduction;  chemische  43  ff. 

Inosit,  Vork.  in  Gehirn  560. 

Iridium,  Eigenschaften  des  reinen  260; 
Darst.  retner  Iridiumyerbb.  262 ;  Verbb. 
mit  Jod  268. 

Irisin  407. 

Isatin,  Bild,  aus  Indigo  durch  Ozon  486. 

Isocyannrsänre  vgl.  Fulminnrsaure. 

Isomorphismus  :  dber  den  Isomorphis- 
mus in  verschiedenen  Krystallsystemes 
6  f. ;  geometrischer  Isomorphismus  7. 

Isotribromhydrin  476. 

Ittnerit  667. 

Iwaarit  668. 

Ixiolith  688. 

Jatropba  manihot,    Zus.    der   Wuixel- 

knollen  vgl.  Manioo. 
Jaune  Indien  vgl.  Pnrree. 
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Jod,  über  du  York,  in  der  Luft  n.  a. 
188 ;  Atomgew.  82 ;  £rk.  580  f. ;  Best 
578,  Beben  Cblor  nnd  Brom  679  f.; 
LösL  in  Wasser  123. 

Jodaoetjl  344. 

Jodithyl,  Darst.  441 ;  Einw.  anf  Silber- 
salse  nnorganiseher  Saoren  441  f.; 
Emw.  auf  weiAen  Prftcipitat  884. 

Jodftllyl  CAJ,  Einw.  ron  Brom  468. 

Jodalnmlniam  154. 

Jodbazyam,  Brechangsiodex  der  Lösun- 
gen 69. 

Jodbntjryl  844. 

Jodiridinm,  versch.  Verbb.  und  Doppel- 
salze derselben  263. 

Jodkaliam,  Brechnngsindex  der  Lösaogen 
69. 

Jodmangan  208. 

Jodmet^e,  Zers.  der  alkalischen  durch 
Schwefels.  Kalk  o.  Braunstein  123; 
Verbb.  Ton  Jod  metallen  mit  Ammoniak 
128. 

Jodmethyl,  Darst.  441. 

Jodnatrinm ,  Brechnngsindex  der  Lö- 
enngen  69  ;  Zus.  n.  Form  der  Verb. 
mit  jods.  Natron  124. 

Jodoform,  Krystallf.  431;  Zers.  durch 
Kali  481,  durch  Schwefelqueoksilber 
482. 

Jodqoecksilber  HgJ  :  Wftrmewirkung 
beim  Uebergaug  des  gelben  in  rothes 
249. 

Jodsttnre,  York,  in  känfiieher  Salpeter- 
saure  581;  Kr78tallf.TonjO0,HOl24. 

Jods.  Kali,  1  fach-,  sp.  G.  67 ;  Zers.  durch 
Braunstein  o.  Graphit  beim  Erhitzen  63. 

Jods.  Kali,  2  fach-)  Zus.  der  Krystalle  125. 

Jods.  Kalk,  Zus.  n.  Form  der  Krystalle 
125. 

Jod.  Magnesia,  Zus.  u.  Form  der  Kry- 
stalle 125. 

Jods.  Natron,  sp.  G.  67;  sp.  G.  der 
Losung  67 ;  Verb,  mit  Jodnatrinm  rgl. 
bei  diesem. 

Jodsilber,  natürlich  Torkommendes  698; 
künstUch  krystallisirtes  255;  Verb, 
mit  «alpeters.  Silber oxyd  256. 

Jodsilieinm  Si^Jt,  Verb.-  mit  Jodwasser- 
stoff 169. 

Jodvaleryl  844. 

Jodwasserstoff,  Darst  der  Verb,  mit 
Phosphorwasserstoff  109. 

Johannisbeeren,  Zus.  Nr.  5  bis  7  der 
Tab.  tn  8.  686. 

Jobannit  tg\.  UranvitrioL 


Kailee  :  Unters,  von  nngeröstetem  nnd 

gerdstetem  642. 
Kaffeegerbsänre,     Einw.     von    saurem 

Chroms.  Kali  311,   Ton   Salpetersfture 

312. 
Kalihydrat,  Zers.  durch  Hitte  60. 
Kalkspath  695. 
Kalksteine  708  ff. 
Kaolin  673. 

Kartoffel,  Zus.   der  WurselknoUen  520. 
Katalyse  :  über  den  Zusammenhang  der 

katalytischen   Erscheinungen   mit  der 

AUotrople  62 ;  Erklärung  katalytischer 

Erseheinangen  77. 
Keramohalit  693. 
Ketone  vgl.  Acetone. 
Kieselsäure,  über  die  Formel  derselben 

und  ihrer  Verbb.   161  ff.;   Trennung 

von  Zinnoxyd  590. 
Kiesels.  Natron,   krystallisirbare  Verbb. 

162. 
Kiesels.  Salie  Tgl.  Silicate. 
Kirschen,  Zus.  Nr.  21  bis  24  der  Tab. 

SU  S.  636. 
Klebscbiefer  671. 
Klee,   Einflnfs  der  Zus.  des  Bodens  auf 

den   rothen  Klee    684;    Zus.   versch. 

Kleearten  635. 
Kleie :  Zus.  der  Waizenkleie  637  f.,  640. 
Klinochlor  680. 
Knallquecksilber,  sp.G.  278  j  Gonst.  und 

Zersetzungsprodacte  274  ff. 

Knallsäure,  Oonst.  derselben  nnd  davon 
sich  ableitende  Verbb.  274  ff.,  287. 

Knochen,  Ldsl.  in  Wasser  633;  über 
die  Analyse  derselben  586;  Gehalt  an 
Fluor  128. 

Knochenkohle,  Prüfung  derselben  641 ; 
Surrogate  daffir  83  f. 

Kobalt,  Atomgew.  225,  226;  Best.  239; 
Trennung  von  Nickel  594 ;  Darst. 
reiner  Verbb.  226  f.;  über  die  Fär- 
bung der  Lösongen  von  Kobaltsalzen 
71  f.;  ammoniakalische  Kobaltverbb. 
(Kobaltbasen)  227  ff. 

Kobaltblüthe  691. 

Kobaltmanganspath  696. 

Kobaltttiekelkies  658. 

Kobaltoxyd  CosO«»  krystallisirtes  und 
Hydrate  280. 

Kobaltoxydnl ,  Verb,  der  Salze  gegen 
Schwefelammoninm  bei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalsen  594. 

Kochsalx  vgl.  Steinsais. 

Kohle,  über  entfärbende  88  f. 
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Kohlenanre,  Erk.  675  ;  Bert.  576,  Bett 
der  in  der  Laft  enthaltenen  181  f.; 
Verb,  so  kohlens.  Kalk  in  Wasser 
85  f. ;  Absorption  in  8alal6snngen 
649  ff. 

Kohlens.  Baryt,  Ldsi.  86. 

Kohlens.  Kali,  einfach-,  Zas.  nnd  Kry- 
stall/,  des  gewässerten  186  f . ;  vgl. 
Potascbe. 

Kohlens.  Kali-Natron,  Zns.  u.  Krystallf. 
188. 

Kohlens.  Kalk,  Lösl.  86 ;  vgl.  Arragonit. 

Kohlens.  Knpferoxyd-Natron ,  Krjstallf. 
248. 

Kohlens.  Lithion,  sp.  G.  67. 

Kohlens.  Magnesia  MgO,COt  +  4U0 
krystallisirt  86. 

Kohlens.  Magnesia  6MgO,4CO,+  16H0 
160. 

Kohlens.  Magnesia  4  MgO,  8  COt,  Lösl. 
86. 

Kohlens.  Magnesia  »Kali,  Zus.  u.  Kry- 
stallf. 160. 

Kohlens.  Manganozydnl ,  Umwandlang 
SU  Manganhyperozyd  206. 

Kohlens.  Natron,  einfach-,  Krystallf.  von 
NaO,  CO,  +  lOHO,  NaO,COt  +  7H0 
und  NaO^COg-f  HO  186  f. 

Kohlens.  Balze,  künstl.  Krystallisation 
nnlöslicher  86. 

Kohlens.  Strontian,  Lösl.  86. 

Kohlenstoff,  Best,  in  Gnfseisen  678,  614, 
616;  Tgl.  bei  Analyse,  organische« 

Kohlenwasserstoffe,  Synthese  solcher  im 
Allgemeinen  426;  Verbb.  Ton  Kohlen- 
wasserstoffen mit  Pikrinsäure  466. 

Kokscharowit  681. 

Krappfürberei  648. 

Kreatin,  York,  im  Gehirn  648,  660; 
über  das  York,  im  Harn  648  f.;  Bild, 
aus  Kreatinin  648 ;  Darst.  ans  Fleisch 
642. 

Kreatinin,  York,  im  Harn  648  f.,  Ueber- 
gang  in  Kreatin  548 ;  Yerb.  des  salss. 
Salses  mit  Chlorsink  644. 

Kreosot,  Kaliamverb.  880. 

Krokydolith  664. 

Kryolith  699. 

Krystallin,  über  die  IdeoUtiU  mit  Albu- 
min 688. 

Krystallkörper  des  Auges,  ehem.  Unters, 
desselben  660. 

Krystallknnde :  Darst  unlöslicher  oder 
schwerlöslicher  Bubstanten  im  kry- 
stalUsirten  Znstande  2;  krystallogra- 
phisohe  Untersuchungen  2;  über  nicht 


congmente  TetartoUrien  4;  Besie- 
hungen der  Krystallf.  an  andern  Eiges- 
sohafien  4,  aur  Zns.  4  ff. ;  TgL  Gonio- 
metrie. 

Kupfer,  Ausbringen  desselben  aus  den 
Erzen 619 f.;  Darst  Ton  fein  sertheil- 
tem  246;  Atomgew.  80;  Best  695; 
Trennung  von  Arsen  688;  Trennung 
Ton  Zink  697;  Einw.  des  Phosphon 
auf  Kupfersalze  107  f. ;  Legirung  mit 
BiUoium  161. 

Kopferamalgam  620. 

Kttpferglans,  Pseudomorphose  nach  Bld- 
glans  666  f. ;  Tgl.  Bchwefelkupfer  Cu,8. 

Kupferglimmer  (Hüttenprodoct)  620. 

Kupfer-Linnäit  667. 

Kupfemickel  656  f. 

Kopferozyd* Ammoniak,  Lösungstennö- 
gen  für  Pflansenfaser  u.  a.  246  f. 

Kttpferoxydhydrate  246. 

Kupferozydnl,   künstlich  krystallisirt  2. 

Kupferstohl  161. 

Kyrosit  668. 

Lanthanit  694. 

Lasur- Apatit  681. 

Lasur-Feldspath  681. 

Lasurstein  681 ;  ihn  begleitende  Mine- 
ralien 681. 

Lftumontit  ^76. 

Lara  706  f. 

Leber  :  Bild,  von  Zucker  in  der  Leber 
661  ff.;  Unters,  der  Leber  bei  Krank- 
heiten 661  f. 

Leder,  Zus.  und  fiber  die  Gewinnong 
Ton  Leim  nnd  Gerbs&ure  daraus  646  f. 

Legirung,  silberfthnliche  ans  Nickel, 
Kupfer  0.  a.  622;  leichtflüssige  Le- 
girung 622 ;  ygl.  Bpiegelmetall,  Messing, 
Oreide,  Bronzen. 

Leim,  Darst  ans  Leder  646  f. 

Leinöl,  Oels&nre  desselben  868.. 

Lepargylsänre  297  f.,  808. 

Leuchtenbergit  680. 

Leuchtgas,  Darst  644;  Heizkiaft  dei 
Holzgases  612;  Anwendung  des  Leucht- 
gases bei  organischen  Analysen  a.  i- 
612  (Temperatur-Regulator  612). 

Leucin,  York,  in  Bchmetterlingspuppen 
638 ,   in  Gehirn  660 ,  in  Leber  und 

.  Pankreas  661  f.;  über  die  angebl. 
Bild,  desselben  ans  Thialdin  870; 
Darst  ansHom  588;  Binw.  derHttie 
689,  Ton  Bchwefelsinre  589,  Ton  Chlor 
640;  Yerb.  au  Balpeters&ure  nnd£rk. 
541. 
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Leocinsäurenitril  588. 

Lieht,  chemische  Wirkungen  deeselbea 
37  ff.;  Breohongsyermögen  von  Sals- 
lösungen  69;  Spectra  dnroh  gefärbte 
SalzIdsuDgen  70;  Einflafs  der  Tem- 
peratur auf  die  Farbe  von  Salslösnogen 
71. 

Lignin,  Zns.  491  f. 

Linnäit  Tgl.  Knpfer-Linnäit  ond  Nickel- 
Linn&it. 

Lipinsäure  298. 

Lithion,   Trennnng  von   Magnesia  587. 

Lithium,  Atomgew.  140;   Yerbb.  140  f. 

Lithiamhyperozyd  140. 

Losongen  :  Homogenbleiben  der  Lösnn- 
gen  unter  dem  Einfluls  der  Schwer- 
kraft 67;  sp.  O.  von  Salzlösungen 
67,  Ausd.  solcher  68,  Brechungsyer- 
mogen  solcher  69,  Einflufs  gefärbter 
auf  das  Speetrum  70,  Einw.  der  Tem- 
peratur n.  a.  auf  die  Fttrbung  71  f.; 
Spannkraft  der  Dftmpfe  aus  Salz- 
lösungen 72. 

Löthrohr  :  Mischung  von  Alkohol  und 
Terpentinöl  als  Brennmaterial  612. 

LoBchidit  658. 

Luft,  atmosphSrisehe,  Zus.  181 ;  Kohlen- 
s&uregehalt  u.  Best,  desselben  131  f.; 
über  den  Jodgehalt  133;  Ozongehalt 
79  ff. 

Luteokobalt-Verbindungen  285. 

Lutidin,  Dampfdichte  397. 

Ljmpbe  548. 

Maesa  .  picta ,  Unters,  des  Samens  530. 

Magnesia,    Trennung  Ton  Lithion  587. 

Magnesium  148  f. 

Biagneteiscn,  York,  in  Meteoriten  734; 
titanhaltiges  Magneteisen  662;  *neue 
Metalle  im  Magneteiben  Ton  Wester- 
by  bei  Askersund  225. 

Mais,  Zus.  des  Samens  637. 

Bdangan,  reducirtes  201  ff.;  silicinmhal- 
tiges  204  f.;  Atomgew. 32,  206;  Erk. 
in  organischen  Substanzen  136;  Tren- 
nung von  Eisen  592. 

Manganblende  659. 

Manganbyperozjd ,  Bild,  aus  kohlens. 
Manganoxjdul  206;  Darst  aus  den 
Rfickständen  von  der  Chlorkalk-Fabri- 
kation 623;  Verh.  gegen  Phosphor- 
sAure  und  Arsens&ure  592  f. 

Manganozydul,  Verh.  der  Salze  gegen 
Phosphorsftare  und  Arsensänre  592  f., 
gegen  Schwefelammonium  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniaksalzen  598. 


Blanioo,  Zus.  685. 

Mannit,  Bild,  in  Algen  508,  bei  der 
Milehsänregahrang  511;  York,  in  Sj- 
ringa  vulgaris  508;  Yerbb.  mit  alka- 
lischeu Erden  503;  Einw.  von  Jod- 
phosphor  PJa  504. 

Marcylit  698. 

Margarinsäure :  künstl.  Darst.  einer  Säure 
C84H84O4  354  f. 

Markasit  658. 

Marmor  711. 

Materie  vgl.  Molecularkräfte. 

Maulbeeren,  Zus.  Nr.  15  der  Tab.  zu  S. 
636. 

Meerwasser  7 1 8  f. ;  Beziehungen  zwischen 
spec.  Gew.  und  Salzgehalt  719;  über 
den  Fluorgehalt  128;  York,  von  Silber 
darin  251. 

Mehl,  Zus.  von  Waizenmehl  637  f., 
640. 

Melaphyr  705. 

Mercnroteträthylammonium  385. 

Mergel  709. 

Mesol  675. 

Mesolith  674. 

Messing,  Zus.  621. 

Metaantimons.  Kali,  Darst.  209. 

Metalbumin  560. 

Metallkitt  (Kupferamalgam)  620. 

Metalloxyde,  Betrachtungen  über  die- 
selben 74. 

Metamorphismus  vgl.  bei  Gesteine. 

Metaphosphors&are,  Über  den  Uebergang 
der  gelösten  in  gewöhnliche  Phosphor- 
säure 98. 

Metawolframsäure  189. 

Metaxit  678. 

Meteoriten  729  ff. 

Methylbenzolftther  468. 

Methylcetyläther  446. 

Methylen,  Yersuch  es  darzustellen  430. 

Methylirisin  408. 

Methylodithionsfture  421. 

Methylönanthol ,  Bild,  aus  Rieinölsäure 
860;  Eigenschaften  361. 

Methylphosphorige  Sftnre  485. 

Methylphosphorsauren  433. 

Methylthialdin  869. 

Methyluramin ,  Krystallf.  des  Platin- 
Doppelsalzes  542. 

Milch  :  über  die  Fettkfigelohen  559; 
Zus.  von  Frauenmilch  und  Kuhmilch 
559  f.;  Prüfung  607  f. 

Milchsäure,  York,  im  Gehirn  560;  über 
das  York,  in  Fleischflüssigkeit  558; 
York,  im  Saft  d.  Wein8tockB520,in  Pflan- 
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lenextraeten  809;  Bild,  ana  Propyl- 
gljrool  464;  Üb0r  Miiohsägreglhiiing 
610;  Const.  nod  milcbs.  Balse  809; 
Einw.  von  Phosphorsnperehlorid  810. 

Milchzncker,  Verb,  zn  alkalischer  Knpfer- 
ozydldsDiig  608;  Verbb.  mit  Wein- 
säore  607. 

MineralieOi  künstliche  Nachbildung  krj- 

stallisirter    2;    Ver&nderangen     beim 

Aufbewahren  651 ;  Classification  651  d; 

optisobe  Eigenschaften  652  f. 
Mineralwasser  720  ff ;  Fluorgehalt  einiger 

127  f. 
Minette  705. 

Mirabellen,  Zas.  Nr.  25  der  Tab.  zn  S.  636. 
Mörtel  Tgl.  Cement. 
Molecularkrftfte ,    Untersuchungen   Über 

dieselben  1. 
Molybdän,    Atorogew.    81;     Best.  588; 

Verb,  zum  Chlor  191;  stickstoffhaltige 

Verbb.  194  ff. 
Molybdänglanz  658  f. 
Molybdannitretamide  195. 
Molybdänoxychloride  191  ff. 
Molybdänoxyd  y  s.  g.  brannes  194,  197. 
Molybdänsäure,    Einw.  von    Phosphor- 

supercblorid  106. 
Molybdäns.  Ammoniak,  Verb,  zn  Kiesel- 
säure 575  f. 
Monazit  687. 

Monobromessigsäure  vgl.  Bromessigsäure. 
Monochloracetamid  347. 
Monochloressigsäure  846  ff. 
Monomeihylphosphorsäure  438  f. 
Monophospharoid  100. 
Monotropa  hypopitys,  Unters,  der  Pflanze 

520. 
Morphin,  Verb,  zu  Ferridcyankalium  606; 

Best,  im  Opium  605  f. 
Murexid,   Anwendung   in  der  Färberei 

649. 
Mutterkorn,    Znckerart    in    demselben 

501;    vergleichende    Unters,    versch. 

Arten  Mutterkorn  515  f. 
Mykomelinsäure,    Bild,   ans   Harnsäure 

864. 
Mycose  501. 

Nacritid  707. 

Napellin  416. 

Naphtalin,  Verb,  mit  Pikrinsäure  456. 

Naphtamein  891. 

Naphtylamin,   DeriTate  u.  Zersetsnngs- 

prodnete  desselben  389  ff.;  Einw.  von 

Phosphoroxycblorid  99. 


Naphtylammoniam  890. 
Napbtylbarostoff  890. 
Natronhydrat,  Zers.  dnroh  ffitse  60. 
Nebennieren,  Gehalt  an  Hipponlare  n. 

Cholansänre  661. 
Nelkenöl,    Kohlenwaiaerstoff  desselben 

481. 
Nelkensftnre  881. 
Neotokit  677. 
Nickel,  Fabrikation  619;  Atomgew.  225; 

Erk.  694;  Trennung  von  Kobalt  594; 

Darst.  reiner  Verbb.  225  f. 
NiekeULionftit  668. 
Nickeloxydnl ,    Verb,    der   Balze  gegea 

8chwefelammoninm  bei  Gegenwart  vod 

Ammottiaksalsen  598  f. 
Nitrobenzo€s.  Cadminmoxyd  220. 
NitrooblorbenzoSsäare  388. 
Nitroenxanthinsaore,  Zos.  491. 
Nitroform  288. 
Nitrofrangnlins&nre  624. 
Nitroglycerin  479. 
Nitropbenol  451  ff. 
Nifrophensaure  vgl.  Nitropbenol. 
Nitrotranbensaore  806. 
Nitroweinsänre  806. 
Nontronit  671. 
Nosean  667. 

Obsidian,  Einw.  von  Wasser  bei  erhöhter 

Temperatur  164. 
Obst :  Zus.  der  wichtigsten  Obstarten  636. 
Oele,  Raffiniren  und  Entfärben  derselben 

645  f. 
Oelsänre  des  Leinöls  368. 
Oenanthol,     Bild,    ans   Fettsäure   805; 

Siedep.   860;    Einw.   von    Phosphor- 

supereblorid  466. 
Oenanthol  -  Ammoniak    vgl.    sdiweflig*. 

Oenanthol-Ammoniak. 
Oenantbylalkohol,  Bild,  ans  Bicinölsäore 

360;  Eigenschaften  861. 
Oenanthylen    C44H14    466;      gechlortes 

(Ci4H,aCl)  466 
OenantbyUänre,   Bild,  ans  ehinesiscbem 

Wachs  808 ;   sp.  G.  und  Siedep.  860. 
Oleophosphorsänre   Tgl.    ElaXnpbosphor- 

säure. 
Olivenöl,  feste  Sänroi  deswlben  858  f. 
Opal  668. 

Opium,  Präfung  TgL  bei  Morphin. 
Orchis   fnsca,    Gehalt  des    Krauts    so 

Cumarin  484. 
Oreide  (Legirung),  Zos.  621. 
Orthit  667  f. 
Orthoklas  668  t 
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OmniQin,  Fiaehtigkeit  260. 
OsminrnBAore,  Dampfdichte  260. 
Oxmlsaare,  Bild,  aus  Olyeol  460;    Ein- 

flofs  auf  die  Fällung  von  Metallozjden 

672;  Verb,  mit  2  f.-schwefels.  Ammo- 
niak 135. 
Ozals.  Beryllerde- Ammoniak  ,  Krjstallf. 

295. 
OxaU.  Cadminmoxyd  o.Doppelaalse  294  f. 
OxaIs.  Eisenoxyd,  Einw.  des  Lichtes  51. 
Oxals.  Kalk,   York,   in  der  Binde  ron 

Pflanzen  513. 
Oxals.  Kobaltoxydnl  227. 
Oxnls.  Knpferoxyd-Lithion  141. 
OxJÜs.  Lithion  141. 

Oxals.  Manganoxyd  ola.  Doppelsalse  291  f. 
Oxals.  Nickeloxydal  226. 
Oxals.   Qoecksilberoxyd  n.   Doppelsalse 

291. 
OxaIs.  Qaeoksilberoxydnl  293. 
Oxals.  Bilberoxyd  294. 
Oxals.  Strontian,  versch.  Verbb.  290. 
Oxamid,  Zers.  beim  Erhitzen  mit  Tersch. 

Substanzen  296. 
Oxamins.  Ammoniak,  Krystallf.  296. 
Oxybensofisllure,  Const.  838. 
Oxydation :  über  Oxydations-  und  Reduc- 

tionserscheinungen  75. 
Oxyde  Tgl.  Metalloxyde. 
Oxygnanin  412. 
Oxynaphtylamin  391. 
Oxypyrols&ure  298. 
Ozon ,  Bild,  duroh  Phosphor  n.  a.   79, 

durch  Bittermandelöl  81 ;   sp.  G.  78 ; 

Best,  des  in  der  Luft  enthaltenen  79  f. 

PaUadium,    Eigenschaften    des    reinen 

geschmolzenen  259. 
Pappel  Tgl.  Populus. 
Paratwnsfture,  Einw.  von  JodAthyl  865. 
Parabenzol  448. 
Paraffin,  Darst  ans  Torf,  bituminösen 

Sabstanzen  u.  a.  645;    über  yersch. 

Arten  Paraffin  480. 
Paralogit  681. 
Parapicolin  896. 
Peehblende  Tgl.  Uranpecherz. 
Peehsteinporphyr  706. 
Pelargonsaure   aus   Runkelrüben-Fuselöl 

853. 
Pelkanit  678. 
Pennin  679. 

Pentaihions.  Kali,  Krystallf.  136. 
Perowskit  682. 
Pfiisiehe,    Zus.  Nr.  35  u.  36  der  Tab. 

zu  S.  636. 


Pflanzen  :  Pflansenathmen  512;  Assimi- 
lation des  Stickstoffs  512  ;  Ausschei- 
dung Ton  Kalksalsen  in  Pflanzen  513; 
Vork.  der  Gerbsäure  in  Pflanzen  518. 

Pflanzenfaser,  LösL  in  Knpferoxyd-Am- 
moniak  247. 

Pflanzenstofie ,  über  eigenthfimliohe  im 
Allgemeinen  514 ;  Ober  ihre  Darst.  526. 

Pflaumen ,  Zus.  Nr.  28  u.  29  der  Tab. 
zu  8.  636. 

Phaoonin  561. 

Phenakit  665. 

Phenol,  Einw.  von  Cyansäure  451  ,  von 
Salpetersäure  452  f. 

PhenylearbaminsAure  337. 

Phenylphosphaminsäure  104. 

Phloretin,  Const.  881. 

Fhloretinsanre  824  ff.         * 

Phloretylaminsänre  328. 

Phloridzin,  Const.  881. 

Phosphäthylinm  874. 

PhosphitbyltrimethyHnm  879. 

Phospham  100,  104. 

Phosphamid  99. 

Phosphaminsanre  102. 

Phosphamyltriäthylinm  377. 

Phosphamyltrimethjlinm  379. 

Phosphanilstture  104. 

Phospbomethylium  378. 

Phosphomethyltriätbylium  877. 

Phosphor  :  über  den  rothen  Phosphor 
96  f.;  Nachweisung  575;  Einw.  des 
Phosphors  auf  Kupfer-  n.  a.  Salze 
107  f. 

Phosphorbasen,  organische,  870. 

Phosphorige  Säure,  Wirkung  auf  den 
Organismus  97. 

Phosphorit  686. 

Phosphorkupfer  108. 

Phosphormolybdänsänre,  Verb,  zu  orga- 
nischen Basen  599. 

Phosphorozycblorid,  Einw.  Ton  Ammo- 
niak u.  a.  Basen  98  f.,  Ton  Wein- 
geist 101,  Ton  yersch.  Salzen  101. 

Phosphorsäure,  Erk.  575;  Best.  576, 
582,  585;  Trennung  von  Eisenoxyd 
und  Thonerde  576;  Einw.  Ton  Phos- 
phorsnperchlorid  auf  Phosphorsäure 
106 ;  Einw.  Ton  Ammoniak  auf  wasser- 
freie 102,  Ton  Anilin  104;  über  die 
amidartigen  Verbb.  derselben  98  ff. 

Phosphors.  Aethyloxyd,  neutrales,  101. 

Phosphors.  Baryt,  saurer,  145  f.,  147. 

Phosphors.  Kalk,  Anwendung  Ton  natär- 
lieh  Torkommendem  als  Düngemittel 
633,   Ton  solchem  aus  Knochen  633. 
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PhOBphon.   Kalk,   unrer,   and    Verbb. 

deMelben  mit  Chlorcalcinm  146  ff. 
Phosphori.  Litbioo*V«tron  141. 
Pbospbors.  Strontian,  saarer,  145,  147. 
PbospborBtiekttoff,  s.  g.,  vgl.  Pbospham. 
Phosphorsalfochlorid,  Etnw.  voa  Ammo- 
niak  nnd  Anilin   99,    von  Weingeist 

101. 
Phosphortellor  214. 
Phospborwasserstoff,   Darst   von  selbst- 

entzündlicbem  107;   Darst.  der  Verb. 

mit  Jodwasserstoff  109. 
Photochemia  TgL  bei  Licht. 
Photogen,  Fabrikation  645. 
Pbyoit,  identisch  mit  Erythromannit  505 ; 

▼gl.  bei  diesem. 
Pieolin  895. 
PikrinsAnre,  %rk.  in  Bier  599 ;   Verbb. 

mit  Kohlenwasserstoffen  456. 
Pikrolichenin  515. 
Pimelinaftore  801. 
Pinit  (Zackerart),  Verb,  mit  Weinsftare 

506. 
Piperin,  Zers.  doroh  alkoholische  Kali- 

lösang    418,   415,    durch   salpetrige 

Sftare  414. 
Piperins&ure  418,  415. 
Platamin  527. 
Platanas  orientalis,   Unters,  der  Rinde 

527. 
Platin,   Eigenachaften    des    reinen   ge- 

schmolsenen  259;  künstlioh  krystalli- 

sirt  261. 
Platinene :  Platingehalt  der  s.  g.  Platin- 
rückstände 262. 
Polygonnm  fagopyrum  vgL  Baohwaizen. 
Polygonum  Bieboldii,  Unters,  der  Pflanze 

684  f. 
Popalos  :  Unters,  der  Rinde,  Bl&tter  n. 

Knospen    von    P.   balsamifera    527 ; 

krystallinische  Sobstans  aas  den  Knos- 
pen von  P.  nigra  o.  P.  dilatata  527. 
Porcellan  :  zinkhaltige  Mctallfarben  für 

die  Porcellanmalerei  629. ' 
Poroellanerde  674. 
Porphyr  vgl.  Pechsteinporphyr. 
Potasche,  Fabrikation  ans  Feldspath  628. 
Prllcipitat,  weifser,  Einw.  von  JodSthyl 

884. 
Praseokobalt  287. 
Propionsäure,  Vork.  in  Gnano  402,   in 

gefanlter  Hefe  408,  in  Fliegenschwamm 

515. 
Propyl  ans  leichtem  Steinkohlenöl  418. 
Propylen  C«H«,  Bild,  ans  Amylalkohol 

461  f.;  Vereinfgang  mit  Wasserstoff- 


sftoren  426 ;  Bromverb,  des  gebromten 

Propylens  (C^HsBr,  Br,)  462  ,   damit 

isomere  Verbb.  462  f.,  475. 
Propylglycol  468. 
Prosopit  699. 
Proteinsabstanzen,   Verb,  za  schwefelt. 

Knpferoxyd   and  Alkali  534;  Einw. 

▼on  Salpetersalss&are  534,  von  aber- 

mangans.  Kali  587. 
Pranna  spinosa,  Unters,  der  Frochte  528. 
Pseadoleocia  588. 
Pseadomorphosen  700. 
Parpareokobalt-Verbindnngen  232. 
Porree  (Farbstoff),  Zaa.  der  darans  sich 

ableitenden  Verbb.  490. 
Pyridin  898. 
Pyrodextrin  494. 
PyrogaUoBsAore ,    Darst    818;    Eigen- 

schaften  and  ehem.  Verh.  815. 
Pyromorphit  688. 
Pyrophyllit  670. 
Pyroweinsttore,  verschieden  von  Lipiih 

sftare  299;  vgl.  804. 
Pyrrol  898. 
Pyrrol-Roth  400. 

Qaars  668;  kQnstlichkrystallisirtl64f:; 
angebL  Veränderung  beim  Aufbewah- 
ren 651. 

Qaecksilber  :  fiber  die  Aolnahme  dei 
Qoecksilbera  aod  seiner  Xerbb.  in  des 
Thierkörper  250 ;  vgl.  Amalgame. 

Qaellwasser  720  ff. 

Qaercit,  Krystallf.  505 ;  Verb,  mit  Wein- 
säare  507. 

Ranancalos  ficaria,  Unters,  der  Wanel 

518. 
Realgar  659. 
Redaction  :   6ber  Oxydation«-  nnd  Be- 

dactionserscheinangen  75. 
Regenwasser,  Zas.  der  darin  absorbirten 

Laft  725. 
Reineclaaden ,  Zas.  Nr.  26  der  Tab.  za 

S.  686. 
Rbabarberwarzel ,  fiber  versch.  Bestand- 

theile  derselben  and  des  aos  der  Tul^ 

tar  sich  absoheidenden  Niedersehlagi 

516. 
Hhamnoxanthin  528. 
Rhamnus  frangnla,  krystallisirbarer  Fsrb- 

Stoff  der  Rinde  522. 
Rhodiam,  Eigenachaften  des  reinen  oad 

der  Platinlegirang  260. 
RieinölsAnre,   Zers.  bei  Deatillation  mü 

Alkalien  859,  862. 
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Bipidolith  680. 

Roggen,  Zus.  der  Kömer  687. 

Roheisen  Tgl.  Gorseiseo. 

Rohrzocker,   York,  in  Sorgham  SACcha- 

rmtom    497 ,    in   Wespenhonig    497 ; 

Ver&nderang  bei  höherer  Temperatnr 

497  ff.,  Prodacte  der  Destillation  mit 

Natron-Kalk   426;   Verb,   mit  Wein* 

s&nre  507. 
Roseokobalt-Yerbindongen  228. 
Rosolsaore  447  t 
Rothkopfererz  vgl.  Knpferoxjdal. 
Raben  :  Eindafs  der  Grö&e  u.  Schwere 

und  der  Düngnng  anf  die  Zus.  verseb. 

RQbenarten  634. 
Runkelrüben  :  Gehalt  des  Safts  der  Raben 

u,  der  Blatter  an  Ammoniak  n.flfich* 

tigen  Basen  402;  Zos.  der  Pflanse  tn 

rersch.  Zeiten  634. 
Ratheninmoxyd,  KrTStallf.  266. 
:RaüX  661. 

Sänren  C.H.^08,  Yergleichnng  der 
Eigenschaften  299  f.,  Trennung  ver- 
schiedener 801. 

Salicin,  Einw.  yon  Speichel  659« 

Salicylige  Sänre,  Einw.  Ton  Chloracetyl 
Q.  a.  816  f.;  Anilid  der  sallcyligen 
8aare  818. 

SaJicyUmid  817. 

Salicyls&are ,  Einw.  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  819,  822. 

Salicyls.  Methyl,  York,  in  Moaotropa 
hypopitys  620  f. 

Salicyiwasserstoff  TgL  salicylJge  Sttnre. 

Salisbnriä  adiantifolia,  Unters,  des  Frucht- 
fleisches 629. 

Salmiak  Tgl.  Chlorammonium. 

Salpeter,  Prfifang  desselben  586. 

Salpetersänre,  York.  vgl.  Salpeters.  Kali; 
Jodgehalt  der  kftaflichen  SAure  681; 
Einw.  Ton  Phosphorsaperchlorid  106  ; 
Zers.  des  Hydrats  durch  Kohl«  in  der 
KJilie  68  f.;  Eiow.  von  Schwefel- 
wasserstoff 180;  Zers.  der  Salse  durch 
faulende  Substanzen  180 ;  Doppelsalze 
von  Salpeters,  mit  essigs.  o.  ameisens. 
Saison  840  £.• 

Salpeters.  Ammoniak,  Krystallf.  136. 

Salpeters.  Kali,  York,  im  Boden  und 
Gewässern  129;  Schmelsp.  19,  der 
Büschimgen  mit  Salpeters.  Natron  19; 
YgL  Salpeter. 

Salpeters.  Kalk,  sp.  G.  67. 

Salpeters.  Knpferozyd,  Krystallf.  der 
Yerb.  mit  Ammoniak  248. 

J*hrMb*r.  f.  Chcn.  ■.  ■.  w.  fSr  ISST 


Salpeters.  Lithion  141  (sp.  G.  aueh  67). 
Salpeters.   Natron ,  Schmelsp.    19 ,   der 

Mischungen  mit  Salpeters.  Kali   19; 

Yerb.  mit  schwefeis.  Natron  139. 

Salpeters.  Silberoxyd,  mit  Salpeters. 
Natron  snsammenkrystallisirt  266 ; 
Yerb.  mit  Jodsilber  256;  Krystallf. 
der  Yerb.  mit  Ammoniak  256. 

Salpeters.  Wismnthoxyd,  Darst.  des  ba- 
sischen 216. 

Salze  :  über  die  Electrolyse  von  Sauer- 
stoffsalzen 63  ff. ;  Einwirkung  löslicher 
Salze  auf  unlösliche  64. 

Salzsäure  vgl.  Chlorwasserstoff. 

Saoria  vgl.  bei  Maesa  picta. 

Saponin,  Einw.  von  Kali  629  f. ;  iden- 
tisch mit  Githagin  630. 

Sarkin  556. 

Scammoniniäure  486. 

Scammonium  484. 

Scammonolsäure  486. 

SchaUtein  711. 

Schiefer,  bituminöse,  Destillationsproduete 
zu  Beleuchtungs-  u.  a.  Zwecken  645. 

Schieferole,  Fabrikation  und  Leuchtkraft 
646. 

Schiefspulver ,  zur  Theorie  desselben 
626  ff.;  Zus.  versch.  Arten  626  ff. 

Schlacken  :  krystallinische  Hohofen- 
Schlaoken  664. 

Schlamm  der  Bäche  und  Flüsse  als 
DOngnngsmittel  633. 

Schlehen  vgl.  Prunus  spinosa. 

Schmelzen,  über  die  Yolumänderung  bei 
demselben  17  f.;  Schmelspunkts- 
erniedrigung  bei  Mischungen  von  Sal- 
zen 18  f.;  vgl.  Erstarren. 

Schreiberdit  734. 

Schwefel,  über  die  versch.  Zustände  des- 
selben 109  ff.;  rother  Schwefel  116; 
Wärmewirkungen  bei  der  Umwandlung 
der  versch.  Modificationen  116;  Siedep. 
des  Schwefels  11;  Atomfrew.  31 ;  Erk. 
in  natQrl.  vork.  Schwefelmetallen  122; 
Best  in  Thier-  und  Pflsnsentheilen 
583  f. 

Schwefeläthyl  (Einfach-),  Darst  u.  Einw. 
von  Salpetersänre  442. 

Sehwe£elftthyl  (Zweifach-),  Bild,  ans 
Schwefelcyanäthyl  442. 

Schwefelaluminimn  164. 

Sehwefelantiraon,  Zus.  u.  Arsengehalt 
von  käuflichem  211. 

Schwefelbor  93. 

Schwefelcyanäthyl,  Zers.  durch  EUüi  442. 

51 
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Stohragitter. 


BebwefelojankAlinm,  Bild,  ans  Perrid- 
ojankaliam  273. 

Schwefelkohlenstoff  CS  120. 
Schwefelkohlenstoff  CSg,  Entzündllchkeit 

120. 
Sohwefelknpfer  CagS,  kfinstlich  krystal- 

Usirt  2. 
Schwefelmetalle,    Verh.   natfirUch  for- 

kommender  zur  SaUsftnre  unter  gal* 

yanischem  Einflafs  122. 
Schwefelsaure,  Verh.   bleihaltiger  beim 

Verdünnen  n.  a.  591 ;  Darst.  floIMare- 

freier     119;    Best   in   Aschen    683; 

Einw.  Ton  Phosphorsnperchlorid   anf 

wasserfreie  105. 
Schwefels.  Ammoniak,  ^/gfach-,  Zos.  n. 

Form  der  Krystalle  184. 
Schwefels.  Ammoniak,   2 fach-,  Zns.  n. 

Form  der  Krystalle    184;   Verb,  mit 

Oxalsäare  135. 
Schwefels.  Baryt,  über  die  Fftlinng  von 

leicht  filtrirbarem  142. 
Schwefels.  Cadmiumoxyd,  Zns.  des  kry- 

stallisirten  219. 
Schwefels.  Cadminmozyd- Ammoniak  219. 
Schwefels.  Cadmiumoxyd-Magnesia  220. 
Schwefels.   Kalk,    Einw.    von   kohlens. 

Ammoniak  143. 
Schwefels.  Kalk-Natron  148  f. 
Schwefels.  Lithion,  sp.  G.  67 ;  Zns.  n. 

Form  der  Krjsulle  141. 
Schwefels.    Magnesia,     Krystallf.    ron 

MgO.SOg  -|-  6H0   und   dem   rhom- 

boädrischen  Salze  MgO,SOa  +  7H0 

150. 
Schwefels.  Manganozydnl,  Darst.  201. 
Schwefels.  Natron,    Ifaoh-,   sp.  G.   der 

Lösungen    von   NaO ,  SO,  +  10  HO 

138;  Krystallf.  von  NaO,S08  +  7HO 

138;  Verb,  mit  Salpeters.  Natron  139; 

▼gl.  Glaubersalz. 

Schwefels.  Natron,  Vs^ao^'»  Zus.  n.  Form 
der  Krystalle  139. 

Schwefels.  Natron,  2  fach«,  Zns.  n.  Form 
der  Krystalle  139. 

Schwefels.  TitansänreKali  175. 

Schwefels.  Zinkoxyd-Ammoniak,  Kry- 
staUf.  217. 

Schwefels.  Zinnoxydnl  nnd  Verbb.  mit 
schwefeis.  Kali  222. 

Schwefels.  Zirkonerde  158. 

Schwefels.  Zirkonerde-Kali  158  f. 

Sohwefeltellnr  215. 

Schwefelwasserstoff,  Einw.  aof  Salpeter- 
säure 180. 


Schweflige  Sinn,  Einw.  tob  Pho•pho^ 
snperchlorid  105. 

SchweOigs.  Aldehyd-Ammoniak,  beson* 
dere  Modification  des  saarcn  845; 
Zers.  durch  Kalk  881. 

Sehwefligs.  Ammoniak ,  1  fiMh-,  Zus.  o. 
Form  der  Krystalle  117. 

Sobwefligs.  Ammoniak,  2iiMb-,  Zos.  n. 
Form  der  Krystalle  117  £. 

Sehwefligs.  Kali,  2 fach-,  Zua.  n.  Fem 
des  wasserfireien  nod  des  gewisaertfa 
Salaes  118. 

Sehwefligs.  Magnesia-Ammoniak,  2«s. 
n.  Form  der  Krystalle  119. 

Schwefliga.  Natron,  Ifiieh-,  Zna.tt.FonD 
der  Krystalle  118. 

Schweflige.  Natron ,  2 fach-,  Znt.  der 
Krystalle  118. 

Sehwefligs.  Natron-Ammoniak,  Zni.  n. 
Form  der  KrysUllB  118. 

Sobwefligs.  Oenanthol- Ammoniak,  snnns, 
Zers.  bei  Destillation  mit  Kalk  888. 

Schwefliga.  Zinkoxyd,  Zns.  m.  Form  der 
KrystaUe  119. 

Schwerspath  692. 

Schwimmerbnrette  668. 

Sebacin  805. 

Seeale  comutnm  Tgl.  Mutterkorn. 

Seewasser  (des  Zürcher  See  s)  724;  TgL 
Meerwasser. 

Seide,  LösL  in  Kopferoxyd-Amnoniak 
247;  Färben  mit  Salpeters.  Qneek- 
silber  n.  a.  649 ;  Unteiseb.  n.  Tren- 
nung von  Wolle  649. 

Selen,  Gewinnung  122;  Aber  die  Tsrsch. 
Zust&nde  desselben  118  f.;  Atomgew. 
84;  Trennung  tou  Tellur  216. 

Serpentin  678,  707. 

Siegenit  Tgl.  Kobaltnickelkies. 

Silber,  Vork.  im  Meerwmsser  251 ;  über 
die  Gewinnung  desselben  aos  Snea 
618;  Atomgew.  80;  Probiren  voa 
sinn-  u.  a.  haltigem  gfildischem  Silber 
597,  Best,  in  Bleiglana  598;  8Ube^ 
probiren  und  Beat,  des  Silben  fiber- 
haupt  598 ;  Oxydation  dee  Silbers  is 
sUrkerHitae  259;  Aber  die  Verwaad^ 
Schaft  desselben  au  Jod,  Brom  nod 
Chlor  579  f. ;  dem  Goldpnrpur  anatoge 
Silberrerbindong  257 ;  Beäiignag  ss- 
gelaufener  silberner  Gegenslinde  614. 

Silbet^lana  660. 

Silberoxyd  y  Verh.  gegen  andere  Bases 
252. 

Sllberoxydnl,  BUd.  258,  266. 

SilberschwSrse  660. 
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BOieAte,  Aber  di«  Fonnela  der  mUfirli^ 
TorkommoideQ  162  t;  Zenetsbarkeit 
dersalben  dmcb  AmmoniakaalM  16S, 
dorob  Wsaser  164 ;  Tgl.  Zeolitbe  n.  a. 
SUiemm  169  ff.;  Atomgew.  85,  161  f.; 
LeginiQgen  deMelbeo  161 ;  neue  Verbb. 
166  ff. 

Silicinmoxjd  81,0«  169. 

fiilitinmwMientoff  166  ff. 

Skolesit  674. 

SmaUiii  656. 

Bmaragd  665. 

BodalkbrikAtion  :  Beieitignog  der  sanren 
D&mpfe  628. 

SodMgypB  (Dfingemittel)  688. 

Bodalitb  667. 

Sorbin,  Verb,  mit  WeinaAare  507. 

Borg^wa  Mccharatnmy  Zackergehalt  497. 

Speerkiea  Tgl.  Ifarkasit. 

Bpeichel,  Einw.  aaf  Balicin  559. 

Bpeiskobalt  656. 

Bpiegeleisen  614  1 

Bpiegelmetall  621. 

8pirimid  817. 

BtabeUen ,  Fabrikatiott  617  f.  (?gl.  bei 
Oafteifen);  Zu.  616  IL ;  BigenaobafteD 
dea  geaebmolaenen  Btabeiiens  618; 
Verzinken  und  VerxinDen  618  f. 

Btachelbeeren,  Zns.  Nr.  1  bii  4  der  Tab. 
in  S.  636. 

fiCarkmebl,  Fabrikation  494;  Zus.  von 
käuflichem  494 ;  Btraotnr  o.  Verb,  der 
Körner  498;  VertndeniBg  beim  £r- 
bitien  494. 

Stahl,  Fabrikation  617  f. 

Stearin  im  Fett  der  Brindonia  indiea  867. 

Btearinfkbrikation  646. 

Bleariaainre,  Vork.  im  Fett  der  Brin- 
donia indiea  857. 

Steingat,  Fabrikation  desselben  in  Btaf- 
fordshire  629. 

Slankoblea,  Unters.  Tersehiedener  644. 

Sieinkohlentbeeröl,  Kohlenwasserstoffe 
darin  417,  448. 

Steinaala  697 ;  als  Fnmarolenprodnct 
697  ;  Beinigang  doreh  Schmelsea  624. 

Stereometer  10* 

Btibitbyl  (TriAthylsttbin) ,  BUd.  880; 
BiBW.  aaf  Gold-  nnd  Platinehlorid 
880  f. 

Stfbmethithyliam-Yerbindangen  422  ff. 

Sciokozjdnl,  Verb,  gegen  Alkalien  129. 

Stfckstoff,  Atomgew.  80 ;  Best,  in  Gnano 
n.  «.  611. 

Stickstoffbor  92. 

194  ff. 


Stiokstoffphosphorsänre  104. 

Btickstoffsilicinm  172* 

StickstoffUntal  188. 

Stickstofftitan  172  ff. 

Stiokstoffsink  TgL  Zinknitrid, 

StUbit  676  f. 

Strydhnin,   Nach  Weisung  602  ff.;   Kry- 

stailf.    des    quadratischen    schwefeis. 

Salses  and  Gircnlarpolarisation  in  dem- 
selben 415. 
Soblimat  vgl.  Ghlorquecksilber  HgCl. 
Substitntionen  :  aar  G^chiebte  der  Sab- 

stitationstbeorie  266 ;  s.  g.  umgekehrte 

Sabstitationen  266. 
Saocinosalicyl  317. 
Salfaniss&ure  828. 
Balfato-Carbonate  of  Barytes  694. 
Bulfobensamid  885. 
Bulfobenzanilid  337. 
8a]fobento6s&are  884  f. 
Salfobensols&ure  TgL  Sulfophenyls&are. 
Snlfobrombensolsaare  450. 
Salfochlorbensola'aore  450. 
Sulfoform  482. 
Solfophenylsftare,  besondere  Modification 

449. 
Salfosänren,  Gonst  834. 
BulfosalicyUäure  819. 
Balfotripheaylpbospbamid  99. 
Balfotripbosphamid  99. 
Sumpfgas ,  £ntwickL  an  Terseh.  Orten 

Italiens  716;  Bild,  aas  unorganischen 

Sabstansen  211,  aus  Chloroform  u.  a. 

267 ;  über  die  Nator  des  Substitutions- 

prodncts  CsH,Cl  428  ff. 
STsnbergit  689. 

Syringa  vulgaris,  Mannitgehalt  508. 
Syringin  508. 

Tantal,  Atomgew.  175. 

Tantalit  682. 

Tantalozyde  188. 

Tantalsäure,  Darst.  176;  Formel  175; 
Eigensch.  177  ff. ;  Verbb.  mit  Wasser 
175,  179,  mit  Bäoren  176  f.,  179, 182, 
mit  Basen  176  f.,  179  ff. 

Tantals.  Kall,  Tcrsch.  Verbb.  176, 179  ff. 

Tantals.  Natron,  Terseh.  Verbb.  176, 
181  f. 

Tanroohols&are  Tgl.  CholeXnsaare. 

Tellur,  phys.  Eigenschaften' 218;  Atom- 
gew. 215  f.;  Trennung  Ton Selen  215. 

Tellarerte,  Erk.  589. 

Tellurigs.  Salze  218  f. 

TeUnrmetalle  214. 

Tellarsäare  218. 
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Saebreglftor. 


Tellart.  SaUe  213  f. 

Tetracetylgallastäare  813. 

TetrutbylAmmonium ,  Bild,  bei  Einw. 
von  Jodüthyl  auf  weiTsen  Pitcipitat 
884;  Zert.  des  Bcbwefels.  Balaea  mit 
cyans.  Kali  384. 

Tetratfaylharnstoif,  Versach  lor  Danit. 
,  884. 

Theobroma,  Unten,  der  Samen  vgL  bei 
Cacao. 

Thialdin  869. 

Thiere  :  Gebalt  yersohiedener  an  Wasser, 
fester  Sabstanz  und  Ascbe  547;  zur 
Kenntniis  des  FÖtusIebens  647;  über 
den  Kreislauf  des  Stickstoffs  im  thie- 
rischen  Organismus  568. 

Tbierkohle,  Surrogate  für  solche  88. 

Thionyl  105. 

Thionylamid  105. 

Thon  von  versch.  Localitäten  674,  712. 

Thonerde,  künstlich  krystallisirt  154. 

Thonwaaren,  sp.  W.  glasirter  und  ungla- 
sirter  629;  über  Bleiglasur  629;  blei- 
freie Glasur  629;  vgl.  Steingut  und 
Porcellan. 

Titan,  Ruduction  desselben  172;  Ver- 
wandtschaft zum  Stickstoff  172. 

Titaneisen  661  f. 

Titansänre,  Verb,  mit  Schwefelsäure  und 
Kali  175. 

Titansäurehydrat,  Darst  n.  Zus.  174. 

Töpferei  vgl.  Porcellan,  Steingut,  Thon- 
waaren. 

Tolaamins&ore,  Verbb.  mit  Sauren  889. 

Topas  681. 

Torf,  Destillationsproducte  zu  Beleuch- 
tungs-  n.  a.  Zwecken  645. 

Traubensfinre»  Einw.  von  Salpetersäure 
306. 

Tranben|.  Cadmiumozyd  220. 

Traubenzucker,  Verb,  zu  alkalischer 
Knpferozydlösung  608;  Verb,  mit 
Weinsäure  507. 

Triacetonitril  281. 

Triaeetylgallusaänre  818. 

Trilthylarsin  vgl.  Arsentrifithyi. 

Triäthylphosphin  u.  Verbb.  871  ff. 

Triäthylstibin  vgl.  Stibäthvl. 

Tribenzolamin  vgl.  Hydrobensamid. 

Tricapronylätbylammonium  889. 

Tricapronylttmin  888. 

Tricblorbydrin  477. 

Trimetbylamin,  Vork.  in  Blut  882,  in 
Gaaoo  und  dem  Saft  der  Honkeirflben- 
blitter  402,  in  gefaulter  Hefe  408. 

Trimetbylphosphin  871,  878. 


Trinaphtylpbosphamid  99. 
Trinitropbenol  vgl.  PikrinAure. 
Trinkwasser  vgl.  bei  Wasser. 
Tripbenylpbosphamid  99. 
Triphosphamid  98. 
TriphyUitt  685. 
Tristearin  Tgl.  Stearin. 
Tropaeolsäure  522. 
Tropaeolum  majus,   Unters,  der  Btitter 

522. 
Trüffeln  Tgl.  Tuber  cibariom. 
Tnber  cibarium,  Zns«  514. 
Typentheorie,  vgl.  Verbindungen,  Cout 

der  organischen. 
Tyrit  688. 
Tyrosin,  Vork.  in  Leber  und  Pankreai 

561   f.;   Verfa.   zu  Salpetenänre  und 

Erk.  541;  Unters,  aeines  oheoL  Verh. 

541. 

Uebeijods.  Natron,  KrystaUf.  125. 
Ueberjods.  Silberoxyd,  Zus.  u.  Form  des 

2  f. -basischen  125. 
Uigit  676. 
Untersohwefels.  Bleiozyd-Strontian,  Zoi. 

u.  Form  der  KrystaUe  119. 
Unterschwefels.  Baryt,  Krystaill  142. 
Uranblüthe  694. 
Uranglimmer  687. 
Urangrün  694. 
Uranit  687. 

Uranochalcit  ygl.  Urangrün. 
Uranocher  694. 
Uranozyd,  Darst.  199  f. 
Uranpecherz  668. 
Uranvitriol  693. 
Urethan,   Bild,  aus  Alkohol  u.  cyaof. 

Kali  448 ,  ans  Aetfaer  and  Chloreyan 

448. 

Vanadium,  Vork.  in  Gelbbleierz  199. 
Variolaria   amara,   Unters,   des  Bitte^ 

Stoffs  515. 
Verbindungen,    über    die    Const.    der 

organischen  268  ff.;   über  die  s.  g. 

gepaarten  271  f. 
Verbrennung  :  über   den   Emflufs    dei 

Sonnenlichts  auf  die  Verbrennung  76; 

über  die  VerbrennungaerscheinnogeB 

der  Gkse  76;  vgl.  Flamme. 
Verseifnng  Tgl.  bei  Fette. 
Verwandtschaft,  vgl.  Eleotrolyse,  Ksti- 

lyse,   ladaetion,   bei  Licht  und  bei 

Wärme,  auch  bei  Oxydation,  Bedoe- 

tion. 
Versinken  Ton  Eisen  618. 


Baehngliter. 
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Yerzumeo  ron  Eiien  n.  a.  618  f.;  Ygl. 

Weifsblceh. 
Vitis  Tinifera  Tgl.  Weinstook. 
ViTianit  689. 
Voriiaaserit  679. 
Volkaae,  Tgl.  Lara  und  Emanationen. 

Wachs,  chineBiseheSy  Einw.  von  Balpeter- 
8&oro  808. 

Wftrme  :  Zersetson^en  dareh  Wftrme 
58;  Beziebnngen  der  spec.  Wärme 
snr  Zus.  bei  Qa«en  and  Dämpfen  19  ff. 

Wtiien,  Zns.  n.  Ernttbrnng  der  Pflanze 
in  Terscb.  Perioden  684;  Zus.  der 
Körner  637,  640. 

Wasser  :  Waaserbtldong  im  Voltameter 
82 ;  Zers.  des  Wassers  durch  glübende 
Koble  82;  Zers.  durch  Hitze  69. 

Wasser,  natürlich  vorkommendes,  Sal- 
petergehalt 129  f.;  Reinigen  von 
Trinkwasser  642  ff. ;  Einw.  auf  Blei 
u.  Eisen  vgl.  bei  diesen  Metallen.'* 

Wasserglas,  Darst  628;  Anwendungen 
628,  629,  683. 

Wasserstoff,  active  Modification  81; 
Wirkungen  des  electrolytisch  ausge- 
schiedenen Wasserstoffs  im  Entste- 
hungszustand 57;  reducirende  Wirkung 
der  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und 
Wasserdampf  75;  Best  des  Wasser- 
stoffs TgL  bei  Analyse,  organisobe; 
Miscbung  and  Verb,  mit  Chlor  vgl. 
bei  Chlor;  Einführen  von  Wasserstoff 
an  die  Stelle  von  Cblor  o.  a.  injSub- 
stitntionsprodacten  266. 

Wawellit  685. 

Wein  :  Zns.  rerscb.  Weine  641;  Über 
Weinbereitung  und  geßlscbte  Weine 
641  t 

Weins&ure,  Erk.  neben  CitronsAore 
598;  Einflofs  auf  die  Fillung  von 
Metalloxyden  572;  Einw.  von  Benzo8- 
s&ore  807;  Const.  der  Antimon  und 
ein  anderes  Metall  enth.  Yerbb.  221; 
Verbb.  mit  anckerartigen  Bubstanzen 
506. 

Weins.  Antimonoxyd«Cadmiamoxyd  221. 

Weins.  Magnesia,  basische  576. 

Weios.  Nickeloxydul-KaU  805. 

Weinstock,  Zus.  des  Safts  520. 

Weintrauben,  Zos.  Nr.  16  bis  20  der 
Tab.  zu  8.  686. 

Weifsblecb,  Verwerthung  der  AbfiUle 
650. 

Weifsbleiers  695. 

Weilskapferert-  658. 


Wieken,  Zus.  der  Samen  687. 

Wismuthglans  659. 

Wismuthspath  696. 

Witherit  694. 

Wolfram,  Redactionl84;  Atomgew.  81, 
184;  Verbb.  185  ff. 

Wolframoxybromid  186. 

Wolframoxychloride  185. 

Wolframoxjd,  braanes  186,  blaues  186. 

WolframsSure,  Darst.  184  f.,  187;  Hy- 
drate 187;  Salze  188  f.;  yerseh.  Mo- 
dificationen  189;  Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid 106. 

Wolframs.  Ammoniak  189,  190. 

Wolftrams.  Kali,  versch.  Verbb.  188. 

Wolframs.  Natron  188. 

Wollastonit,  kflnstllche  Bild.  164. 

Wolle,  Lösl.  in  Kupferoxyd- Ammoniak 
247  ;  Uoterscb.  u.  Trennung  von  Seide 
649  ;  Anwendang  als  Düngemittel  632. 

Wucherblume  vgl.  Chrysanthemum  sege- 
tnm. 


Xantfaoglobulin ,  Verh.  an  Salpetersäure 

und  Erk.  541. 
Xantbokobalt- Verbindungen  289. 
Xanthoxylen  482. 
Xanthoxylin  482. 

Ttterspath  686. 

Zecbstein  709. 

Zeolitbe,  Veränderong  des  Wassergebalts 

beim  Erwärmen  und  an  fenebter  Luft 

163. 
Zersetzungen  chemischer  Verbb.  vgl.  bei 

Electrolyse,  KaUlyse,  Salze,  Wärme. 
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AUe  Temperatnrangaben  beaiehen  sich,  wofern  nicht  ausdrftckltch  das  Gegen- 
theil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 


Physik. 


Faraday  (1)   hat    das    Princip    der  Erhaltnng  der    ^Jit«* 
Kraft  in   Beziehung  anf  die  verschiedenen  znr  Erklamng  rtutip^n 
der  Naturerscheinungen  angenommenen  Kräfte  einer  Dis-  'wKr»«. 
cassion  unterworfen.    Er  findet  das  allgemeine  Gesetz  der 
Schwere   im   Widerspruch   mit   obigem    Principe    insofern 
durch  blose  Annäherung  zweier  Massen  aus  der  10  fachen 
in  die  1  fache  Entfernung  die  gegenseitige  Anziehungskraft 
auf  das  100  fache  gesteigert  werde  u.  s.  w.    Jedenfalls  tre- 
ten solche  Schwierigkeiten  zurück»  wenn  man  das  genannte 
Princip  der  Mechanik  nur  in  Anwendung  auf  sogenannte 
«lebendige«  Kräfte  und  auf  die  in  Richtung   der  Kräfte 
▼ollbrachte  Arbeit  fafst. 

Brücke  hat  in  einer  vor  der  Wiener  Academie  ge- 
lesenen Abhandlung,  von  welcher  uns  jedoch  bis  jetzt  nur 
die  Anzeige  (2)  vorliegt,  die  von  Faraday  ausgesproche- 
nen Bedenken  zu  heben  gesucht. 


Untersuchungen,  welche  Valson  (3)  über  Capillarität  J*^»«;]!»* ^• 
bekannt  gemacht  hat,  betreffen  zunächst  den  von  J.  Ber-  Cftputatiiit. 

(1)    Pbil.  Mag.  [4]    XIII,    226;    im    Anss.   Cimento    V,    814.    ^ 
(2)  loftlt.  1867,  884.  —  (8)  Compt.  rend.  XLYy.lO. 

JahNflbnIebt  f.  rhyilk  flb>  1857.  I 
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capourit«.  trand  (1)  aufgestellten  Satz,  dafs  die  in  einer  Capillar- 
röhre  gehobene  Flüssigkeitsmasse  die  nämliche  bleibe, 
gleichgültig,  ob  die  Säule  zusammenhängend,  oder  durch 
Luftblasen  unterbrochen  sei  Valson  giebt  an,  die  Summe 
der  einzelnen  Abschnitte  der  Säule  nehme  seinen  Experi- 
menten zu  Folge  an  Länge  ab,  in  dem  Mafse,  als  die 
Zahl  der  Luftblasen  sich  vermehre,  wenn  man  von  den 
Meniscen,  welche  die  einzelnen  Stücke  begrenzen,  absehe. 
Das  Volum  der  letzteren  könne  so  berechnet  werden,  als 
seien  sie  von  einer  Halbkugelfläche  begrenzt.  Valson 
zeigt  ferner,   dafs  der  von  Bertrand  in  Beziehung  auf 

Quecksilbermeniscen  abgeleitete  Satz,   wonach  — ^ —  = 

Constante,  indem  v  das  Volum,  b  die  Grundfläche,  I  den 
Umfang  der  Grundfläche  des  Quecksilbermeniscus,  h  den 
Abstand  jener  Grundfläche  von  der  freien  Quecksilberober- 
fläche bezeichnen,  durch  die  Versuchsresultate  Gay-Lus- 
sac's,  Bade's  und  Danger's  für  Röhren  von  0,0944  bis 
zu  60  Millimeter  Weite  bestätigt  werde. 

Was  Valson  weiter  von  seinen  mathematischen  Sta* 
dien  über  die  Oscillationsbewegung  flüssiger  Säulen  in  Ca- 
pillarröhren,  wobei  aufser  der  Gapillarkraft  die  Schwere 
und  der  Widerstand  der  Wände  gegen  die  bewegte  Flüs- 
sigkeit in  Rechnung  genommen  ist,  mittheilt,  gestattet  kei- 
nen hinreichend  vollständigen  Einblick  in  den  Gang  dieser 
Untersuchung  und  dürfte  im  Auszug  noch  weniger  ver- 
ständlich sein. 

Eine  zweite  Arbeit  Valson 's  (2)  hatte  zum  Zweck, 
auszumitteln ,  wie  die  Capillaritätshöhe  einer  Flüssigkeit 
durch  Zumischung  einer  zweiten  geändert  werde.  Es  stellte 
sich  eine  wesentliche  Verschiedenheit  heraus,  je  nachdem 
beide  Flüssigkeiten  chemisch  auf  einander  einwirkten,  oder 
nicht,  indem  nur  im  letzteren  Falle  die  üapillaritätabohe 


(1)  J.  matb.  pur.  appl.  [l]  XIII.  ~  (2)  Gompt  rend.  XLV,  101. 
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als  eine  lineare  Function  des  Volnmantheils  der  zugemiflcb-  capüiuuii. 
ten  Flüssigkeit  erschien,  während  im  Fall^  chemischer 
Action  das  Verhältnifs  jener  beiden  Grröfsen  durch  eine  Ex- 
ponentialcurve  mit  Asymptote  darzustellen  war.  Bei  Zu- 
mischang  wachsender  Antheile  von  Wasser  zn  concentrirter 
Schwefelsäare»  concentrirter  Essigsäure  oder  Alkohol  er- 
gaben sich  im  Allgemeinen  übereinstimmende  Resultate» 
nämlich  1)  die  Aendemng  der  Capillaritätshöhe  erfolgt 
stetig  mit  fortschreitender  Zumischung  von  Wasser,  2)  die 
nämlichen  Wassermengen ,  nacheinander  zugesetzt»  äufsern 
dne  ungleiche  und  zwar  eine  abnehmende  Einwirkung  auf 
die  Oapillaritätshöbe,  3)  die  Aendemng  der  Molecularthä* 
tigkeit  hat  einen  stärkeren  Einflufs  auf  die  Capillaritäts- 
höhe,  als  die  Aenderung  des  specifischen  Gewichtes  der 
flüssigen  Masse ,  4)  die  Mischungen  der  oben  genannten 
Körper  mit  Wasser  scheinen,  obwohl  in  jedem  Verhältnifs 
darstellbar,  dennoch  in  die  Klasse  eigentlich  chemischer 
Verbindungen  zu  gehören. 

Valson  fand,  dafs  eine  Zumischung  von  etwa  xitivn 
Alkohol  zu  Wasser  an  einer  capillaren  Säule  von  41™°,48 
Höhe  eine  Aenderung  von  0,2""  hervorbrachte,  welche 
sehr  wohl  mittelst  des  Eathetometers  bestimmbar  ist.  Der 
genannte  Forscher  glaubt,  dafs  sich  diese  Wahrnehmung 
znr  Construction  eines  empfindlichen  Alkoholometers  be- 
nutzen lasse. 

Von  einer  Arbeit  FortouTs  (1)  über  die  mathema- 
tische Theorie  der  Capillarerscheinungen  liegt  uns  nur  ein 
äufserst  kurzer  Auszug  vor,  so  dafs  wir  hier  nicht  näher 
darauf  eingehen  können. 

Die  Fortsetzung  einer  in  einem  früheren  Berichte  (2) 
erwähnten  Arbeit  von  Duprez  über  die  Dimensionen  der 
Flüssigkeitssäule,  welche  in  einem  beiderseits  offenen  Glas- 
rohre durch  die  CapUlarwirkung  getragen  wird,  liegt  uns 

(I)  Compt  reml.  XLV,  962.  —  (2)  Jahnnber.  (Br  1861,  6. 
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o«i»m«ritM.  im  Ansznge  (1)  vor.  Es  ist  darin  für  den  Ghrenzwerth  des 
Röhrendarchmessers  d »  bei  welchem  die  Flüssigkeit  noch 
in  der  Röhre  sich  hält,  die  Formel  :  d  =  5^525  |/  h  ge- 
geben,  worin  h  die  Capillarhöhe  der  betreffenden  Flüssig* 
keit  in  einer  Röhre  von  i"™  Durchmesser  bezeichnet  Es 
hat  Duprez  an&erdem  Curven  verzeichnet,  deren  Ordi- 
naten  die  Grenzwerthe  der  Höhen  (Pfdle)  der  Meniscen 
sind,  bei  welchen  die  Flüssigkeit  nicht  länger  getragen 
wird;  also  die  Meniscasflächen  reifsen,  während  als  Abscis- 
sen  die  Röhrendnrchmesser  angenommen  sind.  Diese  Cor- 
ven  seien,  sagt  Dnprez,  für  verschiedene  Flüssigkeiten 
von  ähnlicher  Form.  Um  die  tragende  Wirkung  der  Me- 
niscusfläche  zu  demonstriren»  überzieht  Dnprez  diese 
Fläche  bei  einer  Wassersäule ,  die  noch  nicht  ganz  die 
Grenze  des  Gleichgewichts  erreicht  hat,  mit  einer  Oelhant» 
wo  dann  die  Wassersäule  zerreifst. 
^•puiJ.*'  E.  Desains  (2)  hat  seine  in  den  letzten  Jahren  vor- 
phiaomen«.  genommeucn  Untersuchungen  über  Capillarphänomene  in 
ausführlicher  Publication  mitgetheilt.  Einen  näher  ein- 
gehenden Auszug  dieser  Arbeit  gestattet  der  Raum  dieser 
Berichte  nicht;  der  wesentliche  Inhalt  derselben  ist  übri- 
gens nach  von  dem  Verfasser  selbst  gegebenen  Aus- 
zügen bereits  in  früheren  Jahrgängen  dieser  Berichte  (3) 
aufgenommen.  Nur  einen  Punkt  heben  wir  hier  noch  be- 
sonders hervor,  welcher,  im  ersten  Kapitel  der  erwähnten 
Publication  enthalten,  die  Grundlagen  der  mathematischen 
Theorie  der  Capillarphänomene  betrifil.  Bezüglich  dieser 
wichen  bekanntlich  Laplace  und  nach  ihm  Gaufs  einer- 
seits und  Poisson  andererseits  insofern  von  einander  ab, 
als  die  ersteren  die  Capillarflüssigkeit  unzusammendrückbsr 
und  bis  zur  äufsersten  Oberfläche  von  gleicher  Dichte  an- 
nahmen, während  Poisson  behauptete,  dafs  eine  solche 


(1)  Arob.  ph.  nat  XXXIV,  818,  aoi  M^m.  de  TAcad.  Royal«  de 
Belgiqne,  XXVIII.  -  (2)  Ann.  ob.  pfaya.  [8]  LI,  886.  —  (8)  jMhnAtr. 
für  1862,  8;  für  1866,  1. 
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Annahme  jede  Capillarwirknni;  ausschliefBen  würde.  De-  TbMri« 
sains  kommt  nun  zu  dem  Schlosse,  dafs  beide  Annahmen  p^>"<»»«a. 
zn  denselben  Gleichungen  führen  müssen,  so  lange  die 
Dichte  der  Capillarflüssigkeit  in  der  Nähe  der  Oberfläche 
nicht  im  tangentiellen,  sondern  nur  im  normalen  Sinne,  und 
zwar  innerhalb  aller  Normalen  in  den  verschiedenen  Punk- 
ten der  Oberfläche  nach  einerlei  Gesetz  variire.  —  Be- 
kanntlich hat  Beer  (1),  welcher  der  Poisson'schen  An- 
sicht beipflichtet,  den  Umstand,  dafs  alle  genannten  Mathe- 
matiker bei  so  verschiedenen  Prämissen  zu  denselben 
Gleichungen  gelangen,  aus  einer  Restriction  erklärt,  welche 
Laplace  und  Gaufs  gemacht  haben;  nämlich,  dafs  sie 
nur  solche  Verschiebungen  der  Thcilchen  annahmen,  welche 
gegen  die  Wirkungssphäre  der  vorzugsweise  anziehend  wir- 
kenden Theilchen  als  verschwindend  gelten  können;  eine 
Annahme,  welche  Beer  übrigens  für  unzulässig  hält,  wo 
es  sich  um  Molecularkräfte  handelt« 

Bekanntlich  ist  es  ein  wesentlicher  Satz  der  Laplace'- 
schen  Capillaritätstheorie,  dafs  das  Volum  der  Flüssigkeit, 
welches  sich  über  das  Niveau  erhebt,  proportional  sei  dem 
umfang  des  Querschnittes  der  die  Flüssigkeit  hebenden 
Wand,  welche  £j*ümmung  jener  Querschnitt  übrigens  haben 
möge.  Diesen  Satz  hat  Wertheim  (2)  einer  experimen- 
tellen Prüfung  unterwerfen  zu  müssen  geglaubt;  er  mafs 
die  Höhenordinaten  der  krummen  Fläche,  welche  die  an 
einer  ebenen  Platte,  zwischen  zwei  ebenen  Platten  oder  an 
der  äufseren  convexen  Fläche  von  Glascylindern  gehobenen 
Meniscen  begrenzen,  construirte  danach  das  Profil  des 
Meniscus,  mittelte  den  Schwerpunkt  und  den  Inhalt  der 
Profilfläche  und  mit  Hülfe  dieser  Elemente  endlich  nach 
der  Guldin'schen  Regel  das  gehobene  Volumen  aus.  — 
Für  die  Meniscen  im  Innern  capillarer  Röhren  war  dieses 


(1)  Jahretber.für  1855,  80.  —  (2)  Compt  rend.  XLIV,  1022;  Imtit. 
1857,  174;  Aroh.  ph.  nat.  XXXY,  184;  Pogg.  Ann.  CII,  595;  Phil. 
Mag.  [4]  XIY,  815. 


6  p»>y«*- 

'^c^u^'  Verfahren  nicht  anwendbar»  allein  die  Theorie  giebt  wenig- 
phtoom«..«.  gi^Qg  f^  ^^^^  QQg^  QQ j  g^l^j.  ^gj^Q  Röhren  das  Mittel  an 

die  Handy  allein  ans  der  Steighöhe  des  tiefsten  Punktes 
des  Meniscus  die  gehobene  Masse  asu  berechnen,  üebri- 
gens  yerschaffte  sich  Wertheim  durch  Anwendung  von 
gezogenen  Zinkröhren,  welche  in  flüssiges  Wachs  bei  höherer 
als  dessen  Schmelztemperatur  eingetaucht  und  nach  Zn- 
standekommen der  capillaren  Erhebung  der  Wachssäole 
erkalten  gelaissen  und  endlich  durch  Auflösen  in  yerdfinn- 
ter  Schwefelsäure  von  der  WachssSule  abgelöst  wurden, 
das  Mittel,  seine  Messungen  auch  auf  Röhren  von  mittlerer 
Weite  auszudehnen. 

Als  hauptsächliches  Resultat  von  Wertheim 's  Unter- 
suchung ist  anzuführen,  dafs  er  die  von  der  Einheit  des 
Qnerschnittumfangs  gehobenen  Volume  bei  den  verschie- 
denen Formen  der  hebenden  Flächen  sehr  ungleich  fand, 
wenn  Wasser  oder  gesättigte  Lösung  von  Eisenchlorür 
angewendet  wurde,  in  engen  Röhren  und  zwischen  ebenen 
Platten  sehr  nahe  gleich,  wenn  Olivenöl  und  Alkohol  die 
gehobenen  Flüssigkeiten  waren,  und  dafs  jene  Gröfse  nur 
beim  Aether  sich  in  allen  Fällen  gleich  ergab.  Bei  con- 
vexen  Cylindern  war  die  von  der  Einheit  des  Umfangs  ge- 
hobene Masse  um  so  kleiner,  je  kleiner  die  Radien  der 
convexen  Cylinderflächen  waren. 

Als  Typen  des  ungleichen  Verhaltens  verschiedener 
Flüssigkeiten  theilen  wir  nachfolgend  die  von  Wertheim 
für  das  destillirte  Wasser  und  den  Aether  bei  Tempera- 
turen zwischen  10^  und  15^  gefundenen  Zahlen  mit  Es 
bedeuten  dieselben  Cubikmillimeter^  getragen  von  1  Milli- 
meter Querschnittsumfang. 


1.    Enge   Röhren  : 

Innerer  Darchm.                 DestUlirtes  Wasser 

Aether 

0«"«,16  bis  1«»«,8                           7,687 

2,618 

9.   Ebene  Platten  : 

Abttand 

9»»,74  bia  0»»,2B6    im  MiUel  :  5,176          im  Mtttal 

:  2,648 
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8.  Conrexe 

• 

Tbeori«   der 

GyUnderfl&chen  : 

Destillirtes  Wasser 

Aether 

phlaoaao«« 

Aeafserer  Dorchm. 

84««,26      , 

6,071 

— 

22 

,08 

4,819 

— 

14 

,92 

4,727 

— 

10 

,09 

4,600 

2,296 

4 

,86 

8,968 

2,871 

8 

,02 

8,800 

2,186 

1 

,648 

8,067 

2,470 

1 

,082 

1,948 

2,212 

0 

,676 

1,988 

— 

0 

,382 

1,464 

— 

Das  Verbältnifs  der  Wasservolume,  welche  von  1  Milli» 
meter  umfang  in  engen  Röhren  und  zwischen  ebenen  Plat- 
ten,  deren  Abstand  dem  Röhrendurchmesser  gleich  ist, 
gehoben  werden,  ist,  wie  Wertheim  bemerkt,  nahe  wie 

^:  ly   wie  schon  Simon  (von  Metz)  gefunden  habe  (1). 

Nachdem  Wert  heim  erläutert  hat,  dals  weder  die 
Zähflüssigheit  noch  die  Ungleichheit  des  Cotingenzwinkels 
Ursache  des  ungleichen  Verhaltens  verschiedener  Flüssig- 
keit an  verschieden  gekrümmten  Flächen  sein  könnten, 
glaubt  er  die  Erklärung  von  der  ungleichen  Dicke  der 
dem  starren  Körper  anhaftenden  flüssigen  Schicht  herneh- 
men zu  können.  Er  sei,  sagt  er,  auf  diese  Erklärung  ge- 
führt worden  durch  das  Verhalten  einer  Eisenchlorürlösung 
zwischen  zwei  Eisenplatten,  welche  an  den  Polen  eines 
Ruhm  kor  ffschen  Electromagnetes  befestigt  waren.  Die 
Erhebung  der  magnetischen  Flüssigkeit  nahm  bis  zum 
Doppelten  oder  Dreifachen  zu  und  die  Oberfläche  änderte 
entsprechend  ihre  Krümmung,  wenn  der  Magnet  in  Thä- 
tigkeit  gesetzt  wurde.  Diese  Erscheinungen  seien  nur  aus 
einer  Zunahme  in  der  Dicke  der  den  Platten  anhaftenden 
Schichte  zu  erklären,  eine  Zunahme,  welche  sich  direct 
erweisen  lasse. 

(1)  Bimon  £uid,  Ms  die  Steighöbe  des  Wessen  in  engen  Röhren 
and  swisohen  ebenen  Platten,  deren  Abstand  dem  Röhrendurchmesser 
gleich  ist,  sieh  wie  #r  :  1  rerbttlt,  w&hrend  die  Theorie  von  La  place 
ein  Yerbiltniüs  2  :  1  verlangt    Vgl.  Jafaresber.  for  1851,  6. 
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Tii«.>rte  4«r  E.  Desalns  (1)  hat  mit  Beznenahme  auf  die  vorste- 
pbtooMae.  henden,  von  Wertheim  für  das  destillirte  Wasser  erhal- 
tenen Resultate  eine  sehr  sorgfaltige  Vergleichnng  der  Er- 
hebnng  des  Wassers  zwischen  ebenen  Platten  und  in  engen 
Röhren  vorgenommen,  and  hat  die  Laplace'sche  Folge- 
rung, dafs  das  Verhältnifs  dieser  Erhebungen  wie  1  :  2  sei, 
wenn  der  Plattenabstand  dem  Röhrendurchmesser  gleich- 
komme, durchaus  auf  das  Genaueste  bestätigt  gefunden. 
Er  glaubt,  dafs  er  dieses  Resultat  der  grofsen  Sorgfalt 
verdanke,  mit  welcher  die  angewendeten  Spiegelplatten 
gereinigt  und  benetzt  wurden.  Bei  allmäligem  Abtrocknen 
der  Platten  oberhalb  der  gehobenen  Flüssigkeitssaule  sehe 
man  die  capillare  Erhebung  sich  vermindern.  So  war  z.  6. 
von  der  Zeit  an  gerechnet,  wo  die  völlig  untergetauchten 
Platten  aus  der  Flüssigkeit  gezogen  wurden. 


nach    7  Minuten  die  oapillare  Erhebang  16™™,45 

1  Stunde  24  Minnten   »         «  .         16     ,0S 

26  Standen  »         »  »         14     ,88 

9     44        9  „9  ,14      ,48. 


n 


Gilbert  (2)  leitet  aus  der  G  aufs 'sehen  CapUlaritat»- 
theorie  ab,  dafs  das  Verhältnifs  der  Steighöhe  einer  Flüs- 
sigkeit in  einer  engen  Röhre  vom  Qaerschnittsradias  r 
und  zwischen  zwei  Parallelplatten  vom  Abstand  2r  niebt 
2  :  1  sei,   wie  nach  Laplace,  auch  nicht  wie  fv  :  1,  wie 

Simon  experimentell  gefunden  habe,  sondern  wie  -j:  1. 

Einflaib  d«r         Dlc  Arbeit  von  C.  Wolf  über  den  Einfluls  der  Tem- 

Tamparatvr 

cripfluTr-    P^^^^ui*  A^f  ^^  Capillarphänomene,  aus  welcher  ein  inter- 
*"*'  essantes  Resultat  schon  im  vorjährigen  Berichte  (3)  mitge- 
theilt  wurde,  liegt  nun  in  ausfuhrlicherer  Publication  (4) 
vor.    Wolf  hat  eine  Anzahl  älterer  Arbeiten  über  densel- 
ben Gegenstand,  namentlich  die  Untersuchungen  von  Em- 

(1)  Compt  rend.  XLV,  225;  Instit.  1867,  276;  Pogg.  Ann.  CU,  601. 
—  (2)  Compt  rend.  XLV,  771 ;  Pogg.  Ann.  GII,  606.  —  (S)  Jahresber.  ßr 
1866,  2.  ~  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  280  n.  267;  Pogg.  Ann.  a, 
660,  GII,  671;  im  Anas.  Aroh.  ph.  nat.  XXXV,  181;  Cimento  VI,  169. 
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mctt  (1),  Frankenheim  (2),  Brunner  (3),  Simon  (4)  JJ^j;^ 
und  Bdde  (5)  einer  ansführlicheni  grofsentlieils  experimen-  «STj^*. 
teilen  Kritik  anterworfen.  Es  ergab  sich;  dafs  von  allen  ^'^''"**** 
angewendeten  Methoden  die  direete  (Oay-Lussac'sche) 
den  Vorzag  verdient»  bei  welcher  die  Erhebung  der  Flüs- 
sigkeit in  einem  Gapillarrohr  über  den  Spiegel  in  einem 
weiten  Gefafse  kathetometrisch  bestimmt  wird;  ferner  dafs 
die  gehobene  flüssige  Säule  durchaus  auf  gleicher  Tempe- 
ratur erhalten  werden  mufs,  dafs  aber  ein  Temperaturun- 
terschied der  Flüssigkeit  im  Gapillarrohr  und  derjenigen 
im  Gefafse  bis  zum  Betrage  von  etwa  20  Graden  keinen 
mefsbaren  Fehler  der  Capillarhöhe  verursacht.  Uebrigens 
war  bei  Wolfs  Versuchen  dieser  Temperaturunterschied 
immer  weit  kleiner.  Wir  verweisen  bezüglich  der  detail- 
lirten  Beschreibung  des  Apparates  und  der  Methode  auf 
die  Abhandlung  selbst,  und  bemerken  nur,  dafis  Wolf  die 
grofse  Schwierigkeit  hervorhebt,  in  schon  gebrauchten 
Röhren  eine  constante  Capillarhöhe  zu  erhalten,  wenn  diese 
Röhren  nicht  mit  gröfster  Sorgfalt  durch  einen  mit  gewis- 
ser Geschwindigkeit  durch  das  Rohr  geprefsten  Strom  von 
Waschflüssigkeit  gereinigt  sind.  Am  brauchbarsten  erwie- 
sen  sich  immer  neue,  noch  ungebrauchte  Röhren.  Wolf 
richtete  die  Versuche  so  ein,  dafs  der  Meniscus  stets  an 
derselben  Stelle  des  Capillarrohrs  sich  befand,  und  nach 
beendigter  Versuchsreihe  wurde  dann  das  Rohr  an  dieser 
Stelle  durchgeschnitten  und  der  innere  Durchmesser  mikro- 
metrisch bestimmt. 

Aus  der  Theorie  von  Laplace-  und  von  Poisson, 
in  welcher  die  Wirkung  der  Flüssigkeit  auf  sich  selbst  der 


(1)  PhiL  Mag.  1817,  I,  116.  •>•  (2)  Frankenheim,  über  die 
Coh&iion;  femer  gemeinBchaftUeh  mit  Sondhanfs  J.  pr.  Chem. 
XXIII,  401;  endlich  Pogg.  Ann.  LXXII,  177  nnd  Pogg.  Ann.  LXXV, 
229;  Tgl.  anch  Jahresber.  fttr  1847  n.  1848,  4.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
LXX,  481;  Jahresber.  f&r  1847  n.  1848,  4.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8] 
XXXIT,  5;  Jahresber.  ffir  1861,  2.  —  (6)  M^moires  de  TAcademie  de 
BmxeUes,  XXY;  Jahresber.  för  1862,  2. 
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T^^w  Dichte  derselben  proportional  angenommen  ist,  folgt,  dals 
o!^iuÜ^    die  Höhe   der   Flüssigkeitssäule   im  Capillarrohr  bei  ver- 

phiüMMM*  gcijißjenQn  Temperaturen  der  Dichte  der  Flüssigkeit  pro- 
portional sei.  Wolfs  Versuche  aber  haben  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  den  älteren  Beobachtungen  Brunner's  er- 
geben, daijs  bei  steigender  Temperatur  die  Capillaritätshöhe 
rascher  abnimmt,  als  die  Dichte.  Die  Resultate  Brunner's 
sind  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt,  welche  für  Roh- 
ren von  1"°^  innerem  Durchmesser  gelten. 

Woiter  :  h  =  15"'°',38215  —  0,02864 1  (swisohen  0<>  und  82% 
Aether,  :  b  =  5  ,3586  —  0,02801 1  (zwischen  0^  and  ^b°\ 
Olivenöl :  h  =r    7     ,4610    —  0,01049  %  (zwischen  16^  und  150% 

Wolfs  Resultate  sind  in  folgenden  empirischen  For- 
meln zusammengefafst  : 

Wasser^  in  einer  Bohre  von  0"™,2846  innerem  Dnrchmesser, 
h  =  132"'",2657    —  0,26055 1  (zwischen  0^  und  S% 
h  =  182     ,0785    —  0,24570  t  (zwischen  13<>  nnd  25<»), 
h  =r  182     ,26574—  0,266045  t  +  0,00054918  f  (zwischen  O'*  und  25«)i 

Wassety  in  einer  Bohre  von  0™™,3098  innerem  Durchmesser, 
h  =  101"",80846  —  0,18497  t  (zwischen  ö»  und  82<»); 

Aeiher  (der  innere  Durchmesser  der  Bohre  ist  nicht  angegeben), 
h  =  88°^,0819  —  0,175486  t  (zwischen  1S<>  und  100<>). 

Die  von  Brunner  und  von  Wolf  für  das  Wasser 
erhaltenen  Resultate  stimmen  sehr  gut  miteinander  übereio, 
nur  dafs  die  raschere  Abnahme  der  Capillaritätshöhe, 
welche  Brunner  unterhalb  4^  beobachtete,  sich  nach 
Wolf  auch  noch  oberhalb  dieser  Temperatur  fortzusetzen 
scheint.  Da  die  Capillaritätshöhe  demnach  sowohl  bei 
wachsender  9  als  bei  abnehmender  Dichte  abnimmt»  so 
schliefst  Wolf,  dafs  die  Dichte  einer  Flüssigkeit  an  sich 
nur  einen  secundären  Einflnfs  auf  die  Capillaritätshöhe 
äufsern  könne.  Es  wird  dies  namentlich  dadurch  bestätigt, 
dafs  bei  fortgesetzter  Temperaturerhöhung  man  einen  Punkt 
erreichen  kann,  bei  welchem  die  capillare  Erhebung  ganz 
verschwindet,  während  die  Dichte  niemals  Null  werden 
kann.  Im  vorjährigen  Berichte  ist  schon  mitgetheilt,  dafs 
Wolf  jenen  Temperaturpunkt  (191*^)  für  den  Aether  be- 
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stimmte.     Versuche  mit  Schwefelkohlenstoff ,  Naphta  and  ^Jljlf^ 
Alkohol,  in  Röhren  von   2°™  innerem  Durchmesser  an|;e-    S^l^. 
stellt,  zeigten,   da&  bei  fortgesetzter  Temperaturerhöhung  p'^**''"*' 
der  Meniscus  immer  weniger  concav,  dafs  die  Oberfläche 
endlich  eben  und  zuletzt  sogar  convex  wurde.    Nur  konnte 
Wolf  die  Temperaturen  nicht  bestimmen,  bei  welchen  jene 
Veränderungen  eintraten. 

Jedenfalls  ^eht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  auch 
in  engen  Röhren  der  Krümmungshalbmesser  der  Meniscus- 
fläche  keineswegs  bei  jeder  Temperatur  der  nämliche  ist, 
wie  doch  aus  der  von  Laplace,  Gaufs  und  Poisson 
gemachten  Annahme,  dafs  das  Capillarrohr  innen  mit  einer 
sehr  dünnen  flüssigen  Schicht  überzogen  sei,  welche  gleich- 
sam ein  flüssiges  ^  Rohr  repräsetp^e ,  noth wendig  folgen 
würde.  Bezeichnet  h  die  Capillaritätshöhe,  1  die  Dichte 
bei  0^,  h'  die  Capillaritätshöhe  und  1  —  a  die  Dichte  bei  t^ 
und  sind  q  und  q'  die  Krümmungshalbmesser  der  Menis- 
cusfläcben  bei  diesen  Temperaturen,  so  mufs  nach  Wolf, 
auch  wenn  man  die  obenerwähnte  Annahme  von  Laplace 
und  Poisson  beibehalten  will,  an  die  Stelle  der  Gleichung 
h'  ==  h  (1  -  a)  die  Formel 

h'  =  h  (1  -  a)  -t- 

9 

treten,  welche  eine  raschere  Abnahme  der  Capillaritäts« 
höhe  als  einfach  im  Verhältnifs  der  Dichte  ergiebt.  Mit 
dem  Zeichenwechsel  von  q'  ist  der  von  h'  nothwendig 
verbunden,  und  es  ist  somit  durch  diese  Ansicht  die  De* 
pression  von  Flüssigkeiten  mit  convexer  Fläche  mit  der 
capillaren  Erhebung  bei  concavem  Meniscus  in  einen  con- 
tinuirlichen  Zusammenhang  gebracht 

Die  Hypothese  einer  flüssigen  üeberkleidung  der  In* 
nenwand  der  Röhren  glaubte  man,  wie  Wolf  bemerkt,  unter 
Anderem  durch  den  Umstand  gestützt,  dafs  die  capillare 
Erhebung  einer  Flüssigkeit  unabhängig  von  der  Substanz 
der  Röhre  sei,  wofern  diese  überhaupt  nur  benetzt  ^erde. 
Wolf  hält  aber  diese  letztere  These  durch  die  bis  jetzt 
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^^^^  bekannten  Beobachtnngen  eher  für  widerlegt,  als  erwieseo. 

CMU^-    ^^  selbst  fand  die  Raschheit  der  Abnahme  der  capillaren 

phiaomm«.  ^fj^^j^^Qg  i^[  steigender  Temperatur  angleich  in  Glasrob- 

ren  ans  verschiedener  Masse,   und  Linck's  (1)   Versuche 
haben  die  capillare  Erhebung  einer  grofsen  Zahl  von  Flüs- 
sigkeiten zwischen  Parallelplatten  aus  Glas,  Kupfer  oder 
Zink  ungleich  ergeben.    . 
JJjJj'jjJ^-  Jelly  (2)   hat  in  einem   vor  der  königl.  baierischen 

Academie  der  Wissenschaften  gehaltenen  Vortrag  4ien  Ge- 
danken entwickelt,  dafs  man  aus  der  bei  Auflösung  von 
Salzen  in  Wasser  eintretenden  Verdichtung  einerseits  und 
dem  Mafse  der  Compressibilität  reinen  Wassers  und  ver- 
schieden concentrirter  Salzlösungen  andererseits,  zu  einer 
Kenntnifs  der  Wirkungs||i^ise  der  Molecularkräfte,  nament- 
lich in  Beziehung  der  Abnahme  mib  zunehmender  Entfer- 
nung, gelangen  könne«  Z.  B.  1000  Cubikcentimeter  Inft- 
freier  12,011 3  procentiger  Lösung  von  Salpeter  in  Wasser 
von  0^  mit  1267,8  Cubikcentimetern  luftfreien  Wassers  von 
0^  gemischt  ergiebt  eine  Contraction  von  21,26  Cubikcen- 
timetern, was  nach  der  bekannten  Compressibilität  des 
Wassers  dooVoss  ^^^  ^  Atmosphäre)  einer  Druckwirkung 
von  18,4  Atmosphären  entspricht.  Weitere  4327,6  Cubik- 
centim.  Wasser  zugesetzt,  geben  eine  Contraction  von  15 
Cubikcentim.,  24311,6  weitere  Cubikcentim.  Wasser  eine 
Contraction  von  13  Cubikcentimetern.  Setzt  man  das  Vo- 
lum des  Molecüls  der  anfänglichen  Lösung  =  1,  so  sind 
die  Volumina  der  nachher  erhaltenen  2,2ö78 ;  6,5854 ;  30,8970 
und  die  Radien  der  Wirkungssphären  verhalten  sich  wie 
1,3118  zu  1,8743  zu  3,1036.  Man  ersieht,  dafs  die  durch 
die  Contractionen  ausgedrückten  Wirkungen  sich  nahetn 
umgekehrt  wie  die  4ten  Potenzen  der  Entfernungen  ver- 
halten. 


(1)  Pogg.  Ann.  XXXI,  593.  »  j[2)  Ueber  die  Physik  der  Moloealar- 
krftfte  (in  der  königl.  baier.  Aoademie  der  Witseiuicb.  gehaltene  Rede> 
München  1867. 
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Piatean's  üntersnchuncr  über  die  Gleichirewichtsfor- 

**  ^  wiehtsscatal- 

men  solcher  flüssiger  Massen,  die  der  Einwirkung  der^«"^^p|^- 
Schwere  entzogen  sind,  welche  namentlich  eine  meisterhafte  ''*^"' 
Kritik  der  Arbeiten  nnd  der  Theorie  Savart's  über  die 
Discontinnität  des  Wasserstrahls  enthält,  liegt  uns  in  aus- 
fährlicher  Pnblication  (1)  vollständig  vor.  Wir  gehen  je- 
doch auf  die  Erörterung  dieser  gewissenhaft  geführten  Un- 
tersuchung hier  nicht  näher  ein,  weil  der  wesentliche  Inhalt 
derselben  bereits  im  vorjährigen  Berichte  (2)  mitgetheilt 
worden  ist. 

Beer  (3)  hat  die  Resultate  einer  Untersnchung  über 
die  Gestalten,  welche  eine  der  Schwerkraft  entzogene  flüs- 
sige Masse  bei  gleichförmiger  Rotation  annimmt,  mitgetheilt, 
die  mathematischen  Entwicklungen  aber  für  eine  (uns  nicht 
zur  Ansicht  gekommene)  Gelegenheitsschrift  verspart  Da 
die  von  Beer  zu  Grunde  gelegte  Annahme  über  die 
Gleichgewichtsgestalten,  welche  ein  uxibegrenzter  flüssiger 
Gylinder  bei  einer  Erschütterung  eines  beliebigen  Quer- 
schnitts nach  beiden  Se|ten  hin  annimmt,  wie  Beer  (4) 
selbst,  veranlafst  durch  eine  desfallsige  Mittheilung  Pia- 
tean's, in  einer  zweiten  Notiz  anfuhrt,  mit  dem  Er- 
gebnifs  der  zweiten  Reihe  von  Experimentaluntersuchun- 
gen(5)  Piatean's  über  die  Gleichgewichtsfiguren  von  der 
Schwere  entzogenen  Flüssigkeiten  nicht  übereinstimmt,  so 
gehen  wir  hier  nicht  näher  auf  den  beregten  Gegen- 
stand ein. 

Zu  der  in  einem  früheren  Berichte  (6)  erwähnten  Ar- WMMntnu. 
beit  von  Magnus  über  verschiedene  hydraulische  Fragen 
hat  Buff  (7)  einige  Bemerkungen  gemacht,   welche  ins- 
besondere  die  Ursachen  der  Formänderung  des  Wasser- 


(1)  Phil.  Hag.  [4]  XIY,  1  n.  481;  Cimento  VI,  222,  ans  den  M^ 
moiref  de  rAcademie  de  Brozellei,  T.  XXX.  —  (2)  Jahresber.  Ar  1866, 
4  a.  6.  _  (8)  Pogg.  Ann.  C,  469.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CII,  820.  — 
(6)  Jahreiber.  für  1856,  8.  —  (6)  Jahresber.  fttr  1866,  2.  —  (7)  Pogg. 
Ann.  C,  168. 
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watMTitrahL  Strahls  in  der  Nähe  der  AasflufsöfiiiaDg  beireffen.  Nament- 
lich ist  der  Rolle  gedacht»  'welche  die  Oberfläch^spannung 
(Capillarität)  als  eine  die  Theilchen  nach  der  Aze  des 
Strahls  hindrängende  Kraft  spielt»  eine  Kraft»  welche 
bei  einem  Strahl  von  kreisförmigem  Qaerschnitt  in  allen 
Punkten  des  Umfangs  mit  gleicher  Stärke»  bei  einem  an- 
ders geformten  Qaerschnitt  an  den  stärker  gekrümmten 
Stellen  (bei  quadratischem  Qaerschnitt  z.  B.  von  den  Ecken 
aus)  vorwiegend  thätig  ist. 
DitroaioB.  Th.  Simmler  und  ü.  Wild  (1)  haben  einige  expe- 

rimentelle Methoden  beschrieben»  welche  zur  Bestimmung 
der  bei  der  Diffusion  von  Salzlösungen  in  reines  Wasser 
auftretenden  Constante  dienen  sollen»  und  es  haben  die 
Genannten  auch  die  Formeln  entwickelt»  durch  welche 
diese  Constante  mit  den  unmittelbaren  Resultaten  der  Be- 
obachtung verknüpft  wird.  Da  Simmler  und  Wild  von 
den  vorgeschlagenen  Methoden  zunächst  selbst  noch  keinen 
Gebrauch  gemacht  haben»  die  Rechnungen  in  Verbindung 
mit  der  Beschreibung  der  Methoden  einen  kurzen  Auszug 
nicht  zulassen»  so  möge  es  genügen»  hiermit  auf  die  ge- 
dachten Propositionen  hingewiesen  zu  haben. 

Bndotmon.  A.  Fick  (2)  spricht  an  der  Spitze  einer  Arbeit  über 
Endosmose  die  Ueberzeugung  aus»  dafs  man  bei  den  seit- 
herigen endosmotischen  Versuchen  mit  membranösen  Scheide- 
wänden zwei  Vorgänge  mit  einander  gemischt  beobachtet 
habe»  welche  wesentlich  verschiedenen  Gesetzen  folgen 
dürften.  Fick  unterscheidet  diese  Vorgänge  unter  dem 
Namen  Porendtffusion  (welche  den  Gesetzen  der  Diffusion 
durch  weite  Röhren  folge)  und  eigenäich  endosmotische  Dif- 
fusion, welche  auf  einem  Durchgange  der  Flüssigkeiten 
nicht   durch    die   verhältnifsmäfsig   weiteren    Porencanäle, 


(1)  Pogg.  Ann.  G,  217.  Eine  Berichtigung  der  Beohnnng  S.660.— 
(2)  Venuche  über  Endoemoso  von  A.  Fick,  Frankftirt  1857.  Besooden 
abgedrackt  ans  Moleachott's  Naturlehre  desHeaschen  ond  der  Thiere, 
Band  HI. 
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sondern  durch  die  Molecularinterstitien  der  Membransnb- 
stanz  selbst  beruhe,  üeberzeugt,  dafs  man  die  Gesetze 
der  Endosmose  erst  dann  in  ihrer  Reinheit  erkennen  werde, 
wenn  man  beide  Arten  der  Difinsion  nach  Möglichkeit  ge- 
trennt beobachte,  stellte  Fick  seine  endosmotischen  Ver- 
suche einerseits  mit  Scheidewänden  von  Collodion  an, 
welche  nach  seiner  Ansicht  ausschliefslich  die  eigentlich 
endosmotische  Difiusion  zulassen,  und  an  Scheidewänden 
aus  porösen  Thonzellen,  bei  welchen  die  Erscheinungen 
der  Porendififusion  prävaliren. 

Ohne  auf  das  Detail  der  Präparate  und  Versuche  ein- 
zugehen, f&hren  wir  nur  die  hauptsächlichen,  von  Fick 
hervorgehobenen  Resultate  an.  Bezüglich  des  Einflusses 
der  Zeit  auf  die  endosmotischen  Vorgänge  an  Collodion- 
häuten  ergab  sich  1)  dafs  die  Durchgängigkeit  der  Mem- 
bran fiir  Wasser  constant  bleibt,  dafs  dagegen  bei  jeder 
Goncentration  einer  Kochsalzlösung  die  Durchgängigkeit 
der  CoUodionhaut  für  Salz  im  Anfang  Null  ist,  und  dafs 
das  Wachsen  derselben  mit  der  Zeit  nicht  gleichen  Schritt 
hält,  sondern  im  Anfang  rascher  ist,  allmälig  aber  immer 
langsamer  wird.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  das  endos- 
motische Aequivalent  des  Kochsalzes  eine  mit  der  Zeit, 
während  welcher  das  Collodion  der  Endosmose  gedient  hat, 
veränderliche  Gröfse  ist  (1).  Fick  fand  weiter,  dafs  die 
Annahme,  welche  der  bekannten  Jollj'schen  Formel  zu 
Grunde  liegt,  nämlich  der  Unabhängigkeit  des  Verhältnisses 
beider  endosmotischen  Gegenströme  von  der  Concentration 
der  Salzlösung,  auf  Collodionbäute  nicht  anwendbar  sei. 
Es  wächst  nämlich  einerseits  die  Intensität  des  Wasser- 
Btromes  langsamer,  als  das  Verhältnifs  zwischen  gelöstem 
Salze  und  lösendem  Wasser,  aber  die  Salzstromstärke 
wächst  andererseits  in  noch  geringerem  Verhältnisse. 


(1)  Auf  eine  neuere  Arbeit  über  das  endosmotische  AeqniFalent  des 
Kochsftixes  ▼on  Eckhard  können  wir  erst  im  folgenden  Jahre  zorück» 
kommen. 
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Die  Versuche  mit  Thonscheidewänden,  also  über  »Po- 
rendifiusion«!  ergaben  zanachst,  dafs  die  endosmotischen 
Gegenströme  von  der  Zeit  unabhäogig  sich  völlig  constant 
erhielten.  Die  Salzströme  waren  den  Concentrationen  von 
den  niedrigsten  bis  za  den  höchsten  stets  einfach  direct 
proportional«  Was  Fick  bezüglich  des  Wasserstromes  ge- 
funden zu  haben  angiebt,  trägt  nicht  das  Gepräge  innerer 
Wahrscheinlichkeit;  es  sei,  sagt  Fick,  die  Intensität  grofser 
für  sehr  verdilnnU  Lösungen  von  etwa  0^004  Salzgebalt, 
nehme  dann  mit  wachsender  Concentration  ab,  bis  znm 
Salzgehalt  0,03  bis  0,04 ,  sodann  beharrlich  zu  bis  zur 
Grenze  der  überhaupt  zu  erreichenden  Concentration  (bo 
Kochsalz  0,27).  Da  bei  der  Concentration  0  der  Wasser- 
strom gleichfalls  Null  sein  mufs,  so  müfste  hier  eine  Inten- 
sitätscurve  mit  zwei  Maximis  vorliegen. 

W.  Schmidt  (1)  hat  Versuche  über  die  Endosmose 
von  Glaubersalzlösungen  angestellt,  wobei  er,  um  Besoltate 
zu  gewinnen,  welche  von  den  individuellen  Einflüssen  des 
angewendeten  Membranstücks  möglichst  frei  seien,  mehrere 
mit  der  nämlichen  Salzlösung  gefüllte  Cylinder  in  den- 
selben Wassertrog  eintauchen  und  somit  den  endosmoti- 
schen Procefs  in  sämmtlichen  Cylindem  unter  möglichst 
gleichartigen  umständen  verlaufen  liefs.  Als  Scheidewand 
dienten  meist  Stücke  aus  dem  Herzbeutel  des  Rindes,  bei 
einigen  Versuchen  auch  Stücke  von  Schweinsblasen,  von 
Kalbsblasen  und  von  Reifspapier.  Wir  können  unmöglich 
hier  auf  das  Detail  der  zahlreichen  Versuche  und  auf  die 
Entwickelung  der  Formel,  wonach  der  Coefficient,  welcher 
die  Geschwindigkeit  des  Salzüberganges  characterisirt,  aus 
den  Versuchen  berechnet  wird,  näher  eingehen ,  da  wesent- 
lich neue  Gesichtspunkte  sich  nicht  vorfinden.  Nor  die 
Schlulsresultate  nach  dem  Ausdruck  des  Verfassers  fSgen 


(1)  Pogg.  Ann.  Cn,  122.  Auf  eine  Arbeit  von  £.  fi.  Hoffmano, 
betre6bnd  die  Bettimraung  des  endosmotieehen  Aeqnivalentes  dee  GUober- 
Salzes,  können  wir  erst  im  folgenden  Jahre  taröekkommen. 
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wir  noch  bei.  I.  Die  GeschwiDdigkeit  des  Salzübergangefl 
in  verdttnntere  Lösungen  ist  unter  sonst  gleichen  Verhält, 
nissen  mit  geringen  Abweichungen  dem  Unterschied  der 
Procentgehalte  der  dichteren  und  weniger  dichten  Lösung 
proportional.  ,  Diese  Abweichungen  deuten  darauf  hin,  dafs 
der  Geschwindigkeitscoefficient  des  Salzstromes  einen  klein- 
sten Werth  hat,  wenn  sich  über  der  Membran  krystallisir- 
tea  Salc  statt  einer  Lösung  befindet,  dafs  er  dann  vom 
Sättigungspunkt  der  Lösung  an  mit  abnehmender  Concen- 
tnttioJi  ziemlich  eonstant  bleibt,  noch  über  einer  Differenz 
von  2  Procent  anfängt  schneller  zu  steigen,  zwischen  2 
und  1  Procent  ein  Maximum  erreicht  und  von  da  an  mit 
abnehmender  Differenz  der  Concentrationen  schnell  sinkt. 
2.  Bei  wechselnden  Temperaturen  unterliegt  die  Geschwin- 
digkeit der  Endosmose  Veränderungen,'  welche  durch  den 
Coefficienten 

1  +  0,0S8679a  .  t  +  0»0002209936  .  t* 

bestimmt  werden,  denselben,  welcher  sowohl  den  Einflufs 
der  Temperatur  auf  die  Ausfluüsgeschwindigkeit  aus  gläsernen 
Oapillarröhren  (1),  als  auf  die  Filtrationsgeschwindigkeit 
durch  thierische  Membranen  (2)  ausdrückt  3.  Das  endos- 
motische  Aequivalent  bleibt  sich  für  die  mittleren  Werthe 
der  Differenz  des  innern  und  äufsem  Procentgehaltes  nahe 
gleich  und  steigt  langsam  für  abnehmende  Werthe  dieser 
Differenz.  Für  sehr  geringe  Werthe  derselben  erhebt  es 
sich  schnell  zu  bedeutender  Höhe.  Auch  nimmt  es,  wenn 
sich  krystallisirtes  Salz  über  der  Membran  befindet,  plötz- 
lich einen  um  etwa  30  Procent  hohem  Werth  an.  4.  Die 
Temperatur  hat  auf  den  Werth  des  endosmotischen  Aequi- 
Talentes  keinen  merkbaren  Einflufs« 

Mialhe  gab  durch  die  in  einem  besonderen  Werke  (3) 
ausgesprochene  Behauptung,  dais  das  gelöste  Albumin  Mem- 


(1)  VgL  die  Abhandlang  von  Poiseaille,  Aon.  oh.  phyv.  [S]  Vif, 
60 ;  Pogg.  Ann.  LYIII,  4S4.  -^  (8)  Jabresber.  fOr  1656,  11.  —  (S)  Chimie 
appliqade  k  Im  pbyiiologie  et  li  la  th^impeatiqae  [Paris  1S66],  1S7. 

JMarcfbt-rlcftt  f.  Fl^tlk  ftr  Uff.  2 
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branen  nicht  durchdringe,  sieh  mithin  dem  endosmotiachen 
Processe  entriehe,  Veranlassang »  dafs  Maggiorani  (1) 
diesen  Gegenstand  in  nähere  Betraefatnng  sog.  Bier,  von 
der  Kalkschale  befreit  and  in  Wasser  gelegt»  schwolleUi  in* 
dem  Wasser  endosmotisch  durch  die  Eihaut  drang,  bis 
zum  Zerplatzen  an,  gleichzeitig  aber  ging  auch  Albumin  in 
Menge  durch  die  Eihaut  sum  umgebenden  Wasser  über. 
Diefs  war  selbst  dann,  wiewohl  erst  nach  längerer  Zeit»  wahr- 
zunehmen', wenn  dem  Ei  die  Kalkschale  gelassen  worden 
war.  Endlich  hat  Maggiotani  gefunden,  dafs  wenn  ein 
Ei  anstatt  mit  tropfbarer  Flüssigkeit,  nut  feinem  pulTsr- 
formigem  Eisen  umgeben  wurde,  auch  dann  Albumin  durch 
die  Eihaut  austrat  und  das  Pulver  zu  einer  das  Ei  ein- 
schliefsenden Kruste  zusammenleimte. 

•bcfr^ttoa.  Bunsen    hat     die    Resultate    seiner     Forschungen 

über  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeiten,  sowie  die 
Beschreibung  des  von  ihm  cünstrttirt^n  Absorptiometers 
und  der  Methode,  dasselbe  zu  handhaben,  endlich  die  Theo- 
rie der  absorptiometrischen  Analyse  von  Gasgemengen  in 
einem  besonderen  Werke  (2)  zusammengestellt  Da  über  die 
genannten  Materien  indessen  schon  in  flrüheren  Berichten  (3) 
Mittheilung  gemacht  wurde,  so  genügt  es,  hierauf  zu  ver- 
weisen. 

Dimirion  der  Graham  hat  bekanntlich  fttr  den  Austauseh  von 
Gasen,  welche  durch  trockene  poröse  Wand  geschieden  sind, 
ein  dnfaches  Gesetz  aufgestellt,  wonach  sich  die  Geschwin- 
digkeiten des  Diffundirens  unter  sonst  gleichen  UmstSndeo 
umgekehrt  wie  die  Quadratwunkeln  aus  den  Dichten  ver- 
halten sollen.  Da  die  Ausflufsgeschwindigkeiten  verschie- 
dener Gase  durch  Oefifhungen  in  dünner  Wand  dem  näm- 
lichen Gesetze  folgen,    so  lag  der  Schlub  nahe,  dals  das 


(1)  Cimento  VT,  70;  Atti  dell'  Aoademis  Pontifieia  de  Nooti  LiBcei 
X.  —  (8)  Gaiomstrijofae  Methoden  ron  Robert  Bmiaen,  Bnunudbweis 
1857,  8.  186  bifl  SOe.  —  (8)  Jahresber.  flir  1888,  817,  flfar  1856, 
278  n.  786. 
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ans  den  Poren  der  Scheidewand  austretende  Gas  sich  in  iHAitton  ^ 
dem  zweiten  Gase  wie  in  einem  leeren  Räume  verbreite, 
die  Diffnsion  mithin  ein  Act  ungehinderten  Ueberströmens 
in  die  andererseits  der  Scheidewand  gelegenen  Gasräume 
sei.  —  Es  hat  Graham  (1)  später  in  einer  sehr  ausführ- 
lichen Untersuchung  die  Gesetze  auszumitteln  gesucht,  nach 
welchen  das  Ueberströmen  der  Gase  durch  capillare  Canäle 
erfolgt.  Er  fand,  dafs  hierbei  die  mechanischen  Gesetze 
des  Auaströmens  aus  dünner  Wand  um  so  mehr  durch  die 
Wirkung  des  von  der  chemischen  Natur  des  Gases  ab- 
hängigen Widerstandes  im  Capillarrohr  verdeckt  sind,  je  länger 
dieses  Rohr  ist,  dafs  die  Durchgangsgeschwindigkeiten 
gleicher  Volume  eines  Gases  von  der  nämlichen  Temperatur 
aber  verschiedener  Spannung  direct  der  Dichte  proportional 
sind,  und  dafs  dieses  Verhältnifs  der  Dichte  zur  Ausilufs- 
geschwindigkeit  auch  dann  noch  besteht,  wenn  die  Zunahme 
der  Dichte  von  einer  Abkühlung  oder  von  dem  Zutreten 
eines  Elementes  (z.  B.  der  Verbindung  von  Sauerstoff  mit 
Kohlenozyd  zu  Kohlensäure)  herrührt. 

Obgleich  bei  der  Diffusion  durch  trockene  poröse 
Scheidewände  diese  letzteren  nicht  wohl  in  solcher  Dünne 
darzustellen  sind,  dafs  die  Porencanäle  als  Oeffnungen  in 
dünner  Wand  zu  betrachten  sein  könnten,  obgleich  also  jene 
Canäle  immer  längere  capillare  Röhren  von  äufserst  ge- 
ringem Lumen  repräsentiren,  hat  Graham  doch  das  oben 
angeführte  Gesetz  der  Quadratwurzeln  der  Dichte  für  den 
Vorgang  der  Difiusion  aufrecht  erhalten.  Es  war  B  u  n  s  e  n  (2) 
vorbehalten,  durch  eine  Untersuchung,  welche  mit  den 
diesem  Forscher  zu  Gebote  stehenden  überlegenen  Hülfs- 
mitteln  ausgeführt  ist,  darzuthun,  dafs  die  Difiusion  wenig- 
stens dann,  wenn  als  Scheidewände  längere  Gypspfröpfe  an- 
gewendet werden,  keineswegs  jenem  einfachen  Graham- 
schen  Gesetze   folgt,   sondern    dafs   bei   diesem  Vorgange 

(1)  Jahresber.  für  1849,  98.   —  (2)  GasometriaGhe  Methoden  von 
Robert  Bansen,  Brannscbweig  1857,  B.  209  bis  247. 
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^'^^^''der  von  dem  chemischen  Character  der  Gase  abhängige 
Widerstand  in  den  CapUlarröhren  eine  wesentliche  Rolle 
spielt. 

Leider  können  wir  hier  auf  die  nähere  Beschreibung  des 
Bunsen 'sehen  Diffusiometers  nicht  eingehen,  und  bemerken 
nur,  dafs  das  Diflfasionsrohr  mit  seinem  unteren  Ende  in 
Quecksilber  tauchte  und  so  an  emem  Stativ  befestigt  war, 
dafs  mit  Leichtigkeit  die  Spannung  des  eingeschlossenen 
Gases  constant  erhalten  werden  konnte;  dafs  ferner  an 
seitliches,  durch  einen  Caoutchoukhahn  verschliefsbares 
Röhrchen  angebracht  war,  um  zu  jeder  Zeit  Proben  zur 
Gasanalyse  aus  dem  Diffnsionsrohr  entnehmen  za  können. 
Ein  dreischenkeliges  Olasrohr,  mit  seinem  mittleren  verticalen 
Schenkel  über  dem  Gypspfropf  angebracht,  gestattete  einen 
Strom  beliebigen  Gases  während  des  ganzen  Vorgangs  der 
Difiusion  über  den  Pfropf  hingehen  zu  lassen. 

Neben  dem  negativen  Resultat,  dafs  die  Difiusion  unter 
den  angegebenen  umständen  dem  Grab  am 'sehen  Gesetze 
nicht  folgt  (Sauerstoffgas  und  Wassersto%as  strömen  mit 
Geschwindigkeiten  aus  im  Verhältnifs  wie  1 :  2,73»  während 
Graham's  Gesetz  1  :  3,995  verlangt),  fand  Bunsen,  dafs 
Absorptionserscheinungen,  wie  sie  bei  Gasen  in  Flüssig- 
keiten auftreten,  bei  Gasdiffusion  durch  Gjrpsdiaphragmen 
nicht  ins  Spiel  kommen  können;  ferner  dafs  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  ein  Gas 
ein  poröses  Diaphragma  durchströmt,  proportional  ist  der 
Druckdifferenz  auf  beiden  Seiten  des  Diaphragma  und 
ferner  abhängig  von  einem  Reibungscoefiicienten ,  welcher 
durch  die  Natur  des  Gases  und  des  Diaphragma  bedingt 
ist.  Endlich  zeigte  Bunsen,  dafs  die  Erscheinungen  der 
Gasdifiiision  allein  darauf  beruhen, *  dafs  jene  Sätze  inner- 
halb ähnlicher  Grenzen  auch  für  die  partiellen  Pressungen 
gemischter  Gase  giltig  sind. 
DUTbiioo  Anders  müssen  sich  begreiflicher  Weise  die  Diffusions- 

darch  feaclile  ^ 

winJu'    ^o^gänge  gestalten,   wenn  die  Porencanäle  einer  Scheide- 
wand zwischen  zwei  Gasen  mit  einer  Flüssigkeit  aasgefillt 
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erhalten   werden.    Brimmeyr  (1),  welcher  Difiusionsver-    imasio« 

•^         ^  •  doicli  faucht« 

suche  nnter  diesen  Umständen  anstellte,  fand  in  einigen  ^*^* 
Fällen  das  folgende  Gesetz ,  dessen  allgemeine  Gültigkeit 
er  in  fernerweiten  Untersachungen  darsuthun  hofft ,  näm« 
lieh  :  dafs  die  Difiiision  der  Gase  durch  thierische  feuchte 
Membranen  bedingt  ist  durch  die  respectiven  Absorptions- 
coefficienten  der  Gase  in  der  Flüssigkeit,  welche  die  Menü 
bran  tränkt,  und  dafs  die  in  bestimmten  Zeiten  ausgeflos- 
senen und  eingetretenen  Mengen  den  Absorptionscoeffi- 
cienten  und  den  partiellen  Pressungen  proportional  sind. 


MOBf. 


L.   Ditscheiner  (2)   hat    die   Formeln    mitgetheilt,  »'y»»*"« 

•  '  o  '      grnphie« 

welche  zur  Berechnung  der  Axenverhältnisse  der  Grund- 
gestalt des  monoklinometriscben  Systems  aus  den  Kanten- 
winkeln dienen.  Wir  verweisen  bezüglich  der  Resultate 
auf  die  Abhandlung;  sowie  eine  Arbeit  von  W.  H.  Miller  (3) 
über  Anwendung  der  elementaren  Geometrie  in  der  Krystallo- 
graphie ,  und  mathematisch  -  krystallographische  Unter- 
suchungen Q.  Sella's  (4)  nur  angeführt  werden  können. 

F.  Pf  äff  (5)  erörtert,  in  wie  weit  die  Messung  ebener  Kry.uii. 
Krystallwinkel  für  die  Erystallbestimmung  von  Werth  sein 
könne  ^  dafs  insbesondere  nach  Feststellung  der  Grundver- 
hältnisse eines  Erystalls  die  Bestimmung  der  Ableitungs- 
coefficienten  einzelner  Flächen  auf  jene  Messungen  gegründet 
werden  könne.  Da  aber  die  Messung  der  ebenen  Winkel 
unter  dem  Mikroscope  aufser  der  Coincidenz  der  Drehaxe 
des  Oculars  mit  dem  Durchschnittspunkte  des  Fadenkreuzes 
noch  das  Anrücken  des  Scheitels  des  zu  messenden  Winkels 


(1)  Ueber  die  Difforion  der  Qta%  dareh  feuchte  Membranen,  Inan- 
garaldiMertation  von  R.  Brimmeyr,  Mtinchen  1867.  —  (3)  Pogg.  Ann. 
C,  616.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  846.  ~  (4)  Im  Anhang  zu  seiner 
«weiten  Abhandlnng  fiber  die  Kryatallformen  des  Bort,  Memorie  deli« 
B.  Academia  delle  sciense  dl  Torino  [8]  XYIL  —  (6)  Pogg.  Ann. 
CU,  467. 
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KrritAii-  an  jenen  Dnrchschnittspunkt  erfordert,  so  ist  Pf  äff,  am 
diese  letztere,  zuweilen  etwas  zeitraubende  Operation  zxl 
umgehen,  auf  den  Gedanken  gekommen,  den  Objectträger 
mit  einer  Boassole  zu  verbinden  und  dieses  System  anstatt 
des  Ocnlars  drehbar  zu  machen,  wo  alsdann  allerdings  nor 
ein  Zusammenfallen  eines  Ocularfadens  erst  mit  dem  einen, 
dann  mit  dem  andern  Schenkel  des  zu  messenden  Winkels 
erfordert  wird.  Bezüglich  der  Beschreibung  des  Instru- 
mentes verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Ein  von  Casamajor  (1)  vorgeschlagenes  Verfahren 
der  Erystallmessung  ist  im  Grunde  nichts  weiter,  als  eine 
primitive  Stufe  des  gewöhnlichen  Verfahrens  mit  dem 
Reflexionsgoniometer. 

Eobell  (2)  hat,  um  die  Neigung  schlecht  spiegelnder 
Krystallflächen  zu  messen,  die  Auskunft  getroffen,  zunächst 
die  Kante  des  zu  messenden  Winkels  in  die  Verlängerang 
der  Drehaxe  des  Reflexionsgoniometers  zu  bringen,  und 
dann  dem  Krystall  nacheinander  zwei  Lagen  zu  geben,  in 
welchen  je  eine  der  in  jener  Kante  zusammenstofsenden 
Flächen  als  gerade  Linie  verkürzt  erscheint.  Nach  einem 
ähnlichen  Verfahren  bestimmt  Eobell  den  Winkel  zweier 
Kanten  oder  einer  Eante  mit  einer  Fläche. 

orctadrd«r  Gaudin  (3)  hat  seine  Ansichten  über  die  Abhängig- 

KrjBtaiiform.  i^gj^  dcr  Krystdllform  von  der  atomistischen  Constitution, 
welche  er  schon  mehrmals  zum  Gegenstand  von  Publi- 
cationen  (4)  gewählt  hat,  weiter  entwickelt  und  auch  durch 
Abbildungen  anschaulich  zu  machen  gesucht,  ohne  aber 
denselben  eine  durch  positive  Erfahrungen  gesicherte  Basis 
geben  zu  können. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  251.  —  (2)  Gelehrte  Anseigen  der  kön. 
baier.  Acad.  d.  Wissensch.  vom  27.  M&rs  1867  [Nr.  87);  J.  pr.  Chen. 
LXXI,  144;  Chem.  Centr.  1807,  651.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  920  n. 
1Q87 ;  Insttt  1857, 401.  424.  487 ;  Chem.  Oentr.  1868,  11.  -*  (4)  Jabresber. 
für  1847  a.  1848,  29,   für  1851,  21,   fdr  1852,  13. 
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Marignac  (1)  hat  auf  die  Aehnliohkeit  der  Form, 
insbesondere  anf  die  annähernde  Gleichwerihigkeit  gewiasar 
Winkel  aufmerksam  gemacht,  welche  an  krystallisirten 
Substanzen  nicht  blofs  des  nämlichen  Systems»  sondern  auch 
verschiedener  Systeme  vorkommt  Er  hat  eine  Anzahl 
von  Gruppen  zusammengestellt,  in  deren  jeder  jene  ge- 
näherte üebereinstimmung  gewisser  Wmkelwerthe  besteht. 
So^  um  nur  Ein  Beispiel  anzuführen,  eine  Gruppe,  welche  Kry- 
Btalle  des  hexagonalen  Systems,  und  zwar  Rhomboeder  mit 
dem  Endkantenwinkel  =  86^,  mit  gewissen  regulär  krystaU 
lisurenden  Substanzen  vereinigt«  Der  zu  Grunde  liegende 
Gedanke  ist  offenbar  die  Ausdehnung  des  Principe  des 
Isomorphismus  auf  solche  Substanzen,  welche  in  verschie- 
denen Systemen  krystallisiren.  Die  Ursache  jener  genäherten 
Üebereinstimmung  aufzufinden,  sagt  Marignac,  erscheine 
dermalen  als  ein  noch  nicht  zu  lösendes  Problem,  obgleich 
sich  in  einzelnen  Fällen  die  gleiche  atomistische  Zusammen- 
setzung, in  anderen  gewisse  einfache  Beziehungen  der  Atom- 
volume zur  Erklärung  zu  bieten  schienen. 

Brooke  (2)  hat  dagegen  die  häufige  Üebereinstimmung 
der  Winkelwerthe  bei  atomistisch  ungleich  constituirten  Ery- 
stallen  desselben  Krystallsystems  hervorgehoben  und  an  vielen 
Beispielen  nachgewiesen.  Er  bezeichnet  diese  Art  der  Üeber- 
einstimmung mit  dem  Namen  des  „geometrischen  Isomor- 
phismus.'' 

Delafosse  (3)   hat  in  einer  Abhandlung  über    die  ucmmMt» 

vBd  deren 

hemiedrischen  Bildungen  der  Erystalle  die  Ansicht  ausge- pby^O'au.eh« 
sprechen,  dafs  viele  Hemiedrie^  eigentlich  als  Tetartoedrieen 
anzusehen  seien,  ja  dafs  die  eigenthümlich  dissymetrische 
Structur,  welche  mit  der  Eigenschaft  der  Circularpolari- 
sation  nothwendig  verknüpft  sei,  in  den  ersten  drei  Erystall- 
systemen  niemals    durch    eine  Hemiedrie   erster,    sondern 

(1)  GoiDpt.iesa.XLV,  660;  Inttit  1867,  864;  Areb.pli.xiat.  XXXVI, 
307;  FhiL  liag.  [4]  XV,  167.  —  (8)  PhiL  Tnuu.  für  1867,  I,  29.  «- 
(8)  Compt  roid.  XLIV,  289;  InstU.  1867,  41;  Tgl.  Jshreabor.  fUr 
1866,   19. 
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^dta^  immer  darch  eine  solche  zwdter  Ordnung,  d«  h.  durch  eine 
'Ki^tS' Tetartoedrie,  bedingt  sei.  —  Delafosse  ist  ferner  der 
Ansicht  5  dafs  die  hemiedrischen  Bildungen  yerschiedener 
Ordnung  nicht  ein  blofses  Resultat  besonderer  Aggregation 
der  Molecule,  sondern  dne  Folge  eigenthümlicher  Stmctor 
der  Molecule  selbst  sei;  allein  er  sieht  sich  genöthigt,  zu- 
zugeben,  da&  in  manchen  Fällen  die  Molecule  in  den 
Lösungen  holoedrische  Strnctur  besitzen,  und  er  nimmt  für 
diesen  Fall  an,  dafs  dieselben  im  Augenblick  des  Anschie- 
fsens  die  hemiedrische  Structur  annehmen.  Von  letzterer 
nimmt  Delafosse  zwei  verschiedene  Arten  an,  die  potare 
und  die  rotatorische  Hemiedrie,  die  erstere  durch  Bildnngs- 
verschiedenheit  an  zwei  Polen  oder  £nden  einer  Axe,  die 
letztere,  wie  Delafosse  sagt,  durch  seitliche  Dissymetrie, 
durch  eine  Bildung  der  Flächen  characterisirt ,  welche 
links  um  die  Axe  sich  nrdht  in  gleicher  Weise  wiederholt, 
wie  rechts  um  <£e  Axe.  An  die  erstere  Art  der  Hemie- 
drie soll  sich  das  eigenthümlich  pyroelectrische  Verhalten 
mancher  Krystalle,  an  die  letztere  Art  dagegen  die  Eigen- 
schaft des  optischen  Drehnngsvermögens  knüpfen.  Specielle 
Belege  und  Nachweise  für  die  verschiedenen  hier  mitge- 
theilten  Ansichten  sind  in  dem  uns  vorliegenden  Auszage 
aus  der  Arbeit  von  Delafosse  nicht  enthalten. 


speeift.  Volpicelli  (1)  hat  Formeln  für  den  Gebrauch  des 

i?*J^*l!l  Luftmanometers,  sowie  des  S  a  y  'sehen  Stereometers  (2)  be- 
rechnet 


(1)  Aroh.  ph.  nat  XXXVI,  842;  Atü  dell'  Acad.  Pontif.  de  Naori 
Lincei  X,  181,  893,  480;  Annali  di  scienze  matematiehe  e  fisicb«, 
eompilati  da  B.  Tortolini,  1867.  Maggio,  168.  —  (2)  Ea  sind  ueh 
dem  Saj'sohen  Prinoip  yerbesserte  Apparate  von  H.  Kopp  und  Regn aalt 
angegeben  worden,  deren  Abbildong  und  Theorie  sanunt  derjenigen  dei 
nreprüngtichen  Say'iohen  Instrnmentes  sich  in  Mflller-PoDillet'i 
Lebrbnoh  der  Physik  Band  I,  8.  163  bia  169  finden. 


d«a  Fahr«B. 

hdt'Mbe 
Avionator. 
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Rnan  (1)  hat  das  Fahrenheit'sehe  Amoiüeter  so  ein-  D«i*iMter. 
gerichtet,  dafs  es,  in  Wasser  von  4^  Temperatur  bis  an  die 
Marke  eingetaucht,  gerade  100  Gramme  Wasser  verdrängt. 
Das  Gewicht  des  Instrumentes  sammt  Belastung  beim  Ein- 
tauchen bis  an  dieMarke  in  eine  andere  Flüssigkeit  drückt 
dann  sogleich  das  specifische  Gewicht  dieser  Flüssigkeit 
aus.  Kuau  bemerkt,  man  könne  das  Gesammtgewicht  bis 
auf  Decigramm,  also  bis  auf  Viooo  genau  bestimmen,  und 
bei  den  gewöhnlichen  Temperaturen  falle  die  Correction 
wegen  Ausdehnung  der  Substanz  des  Instrumentes  auDser- 
halb  jener  Grenze. 

Lenz  (2)  hat  bei  Gelegenheit  einer  Prüfung  der  An-  l^^ 
wendbarkeit  der  Gewichtsaräometer  für  die  Bestimmung  des  "»•*•*■«>* 
Salzgehaltes  des  Meerwassers,  die  vollständige  Entwicklung 
der  Formel  für  das  Fahrenheit'sche  Gewichtsaräometer 
gegeben,  mit  Einschlufs  aller  Temperaturcorrectionen  und 
Reductionen  auf  den  leeren  Raum.  Die  Formel  schliefst 
Glieder  von  drei  verschiedenen  Ordnungen  ein,  und  Lenz 
zeigt,  dafs  man  wohl  in  allen  Fällen  die  Glieder  dritter 
Ordnung,  und  wenn  man  keine  gröfsere  Genauigkeit,  als 
0,00004  verlangt,  auch  diejenigen  zweiter  Ordnung  vernach- 
lässigen könne.  Die  Formel  reducirt  sich  dann  auf 
folgende  : 

—         1  +  Ba  i'      p  +  m  +  ■ 
*  "■  ^  •  1  +  3a  t"  •       P  +  m 

Hierin  bedeutet  p  das  Auflegegewicht  auf  der  dem  Aräo- 
meter gegenüberliegenden  Wagschale  bei  der  Wägung  in 
der  Luft,  q  das  spec.  Gewicht  des  reinen  Wassers  bei  der 
Temperatur  t'  und  m  das  Auflegegewicht  auf  der  Seite 
des  Aräometers  bei  der  Aequilibrirung  desselben,  während 
er  in  das  Wasser  eintaucht;  m  -f-  s  das  Auflegegewicht 
beim  Einsenken  in  die  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gewicht  x 
bei  der  Temperatur  V^  bestimmt  wird,  endlich  a  den  linearen 
Ausdehnungscoefficienten  des  Metalls,  woraus  das  Aräometer 

(1)  Compt.  read.  XLV,  442.  —  (2)  Petonb.  Acad.  BnU.  XY,  827. 


ip«o. 
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dMPahrea-  bestcht.     Füf  i Ififst   sich,    da    die  in   diesem 

iMlt'tek«  p  -f-  m  ' 

"*^''  Aasdnicke    vorkommenden   Gröfsen    ein   für    allemal  be- 
stimmt werden,    eine    Gonstante    c    setzen,   und  für   log 

rr^ — :;;  ==  a  läfet  sich  eine  Tafel  für  die  vorkommenden 

Werthe  von  V  berechnen.    Die  Formel  ist  dann  : 

log  X  =  log  (p  +  m  +  •)  +  Ä. 

^ÜÜ^Ü?'  Bansen  (1)  hat  auf  das  bekannte  Gesetz,  dafs  die 
Geschwindigkeiten  zweier  Gase,  welche  ans  GefiTnangen  in 
dünner  Wand  ausströmen,  sich  verhalten  wie  die  Quadrat- 
wurzeln  ihrer  specifischen  Gewichte,  ein  Verfahren  ge- 
gründet, die  letzteren  auch  bei  kleinem  Vorrath  an  den 
betreffenden  Gasen,  zu  bestimmen.  Uebrigens  hat  er  auch 
gezeigt,  wie  man  durch  Wägung  eines  kleinen  (z.  B.  nor 
44  Cubikcentimeter  haltenden)  zuerst  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Gase,  sodann  mit  Luft  gefüllten  Ballons  eine  for 
die  meisten  Zwecke  hinreichende  Genauigkeit  in  der  Be- 
stimmung des  spec«  Gewichtes  erreichen  könne. 

U.  Sainte*Claire  Deville  und  Troo8t(2)haben 
dMbto.'  (Ue  Dumas'sche  Methode  der  Dampfdichtebestimmdng  für 
höhere  Temperaturen,  als  mit  Oelbädem  zu  erreichen  smd, 
brauchbar  gemacht  durch  Anwendung  von  Quecksilber- 
dampf (350^)  oder  Schwefeldampf  (440^),  welche  in  einer 
gewöhnlichen  QnecksQberflasche  entwickelt  werden,  die, 
um  den  Glasballon  aufnehmen  zu  können,  unter  dem  Halse 
durchgeschnitten  und  dann  mit  einer  Eisenplatte  wieder 
verschlossen  wird.  Diese  Platte  hat  zwei  Oefinungen,  eine, 
um  die  ausgezogene  Spitze  des  Ballons  durchzulassen,  eine 
zweite,  um  ein  Thermometer  aufzunehmen.  Das  VerUiren 
ist  im  Wesentlichen  das  bei  der  Dumas 'sehen  Methode 
gewöhnliche.    Die  Destillation  von  1  Kilogramm  Schwefel 


(1)  Gmsometriflöhe  Methoden  von  R.  Bansen,  Brannschweig  1857, 
182  ff.  —  (2)  Compt  rend.  XLV,  821;  Inttit  1867,  280;  Ann.  Ch. 
Pharm.  GY,  218 ;  im  Anis.  Aroh.  ph.  nat.  (nooTell«  p^riode)  I,  191. 
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oder  von  1  bis  2  Kilogramm  Quecksilber  reicht  gewölmlich  ^^  o^^f. 
ans.    Als  Beispiele  der  von  ihnen  bestimmten  Dampfdichten     '*^**' 
fahren  Deville  and  Troost  die  folgenden  an: 

beobachtet  theoretisch  CondeoMtion 

Cbloralaminiiim          9,34  9,31  2  Volame 

Eisencblorid               11,39  11,25  2 

Qaecksilberchlorür     8,21  8,15  4 

Zirkoniumchlorur       8,15  8,02      .  2        „ 

Die  genannten  Forscher  gedenken  die  Methode  durch  An- 
wendung von  Zinkdämpfen  und  von  Porcellanballons  anstatt 
Glasballons  noch  in  weiterem  umfange  der  Temperaturen 
brauchbar  zu  machen. 

La  einer  Arbeit  über  die  Endosmose  des  Glaubersalzes  ^'^»JJ^X 
hatW.  Schmidt  (1)  eine  auf  seine  Messungen  gegründete  "•"■««»• 
Tabelle  mitgetheilt,    aus    welcher,     wenn    das   spec.    Ge- 
wicht s  einer  Glaubersalzlösung  bekannt  ist,  deren  Gehalt 
p  an  krjstallisirtem  (wasserhaltigem)  Salze  zu  entnehmen  ist. 
p  bedeutet  Gewichtstheile  Salz  in  100  Theilen  der  Lösung: 


f 

P 

8 

P 

8 

P 

1,000 

0,000 

1,085 

8,786 

1,070 

17,426 

1,006 

1,262 

1,040 

10,030 

1,075 

18,645 

1,010 

2,522 

1,045 

11,272 

1,080 

19,860 

1,015 

8,779 

1,050 

12,510 

1,085 

•21,071 

1,020 

5,035 

1,055 

18,744 

1,090 

22,277 

1,025 

6,288 

1,060 

14,975 

1,095 

23,478 

1,030 

7,588 

1,065 

16,208 

1,100 

24,674 

Soll    der    Procentgehalt    einer    Lösung    an    wasserfreiem 
Glaubersalz  gefunden  werden ,  so  ist  die  aas  dieser  Tabelle 

entnommene  Zahl  noch  mit    ^0^59    zu  multipliciren. 

Lieben  (2)  hat  es,  gegenüber  einigen  von  Bischof  (3)  Homonoiut 
und  Debus  (4)  erhobenen  Z weifein ,  für  erforderlich  ge-  i^»««««* 


(1)  Pogg.  Ann.  CII,  132.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  Gl,  77;  im  Aius.' 
J.  pr.  Ghem.,  LXX,  445;  Ghem.  Gentr.  1857,  867;  Arcb.  ph.  nat 
XXXIV,  160.  — (3)  Jahresber.  för  1853,  886.  -  (4)  Jahresber.  för  1858, 
310;  Tgl.  auch  Jahresber.  ffir  1855,  268. 
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Homogeiiitit  halten,  die  Homogenität  von  Lösungen ,  sei  es  von  Gasen 
Lorangsn.  ^^^^  ^^^  Salzcn  in  Wasser,  durch  Versuche  za  beweisen. 
Eine  Lösnng  von  schwefliger  Sänre  in  Wasser  wurde  in 
einer  Röhre  von  1,7™,  eine  Lösung  von  Kochsalz  in  einer 
Röhre  von  mehr  2'°  Länge,  4  Monate  lang  in  verticaler  Stel- 
lung aufbewahrt,  und  dann  wurden  die  Lösungen  aus  ein- 
zelnen Abschnitten  der  Röhren  getrennt  untersucht  Nicht 
die  geringste  Verschiedenheit  gab  sich  kund. 

2i!r.«atg'd«        ^  E.  Norden 8 kiöld  (1)  hat  mittelst     der  Formel 

Dichte  ehamt.  M  m  m'  m" 

worin  M,  m,  m';  m'^ .  • .  die  Atomgewichte  der  Verbindung 
und  der  einzelnen  Bestandtheile,  S,  s,  s',  s^'..  die  spec 
Gewichte  der  Verbindungen  und  der  Bestandtheile  bezeich- 
nen, die  specifischen  Gewichte  einer  grofsen  Anzahl  chemischer 
Verbindungen  berechnet.  Auf  die  theoretische  Begründung 
dieser  Formeln  können  wir  nicht  näher  eingehen,  da  uns 
dieselbe  nicht  hinreichend  verständlich  ist.  Bei  den  orga- 
nischen Verbindungen  beläuft  sich  die  Abweichung  zwischen 
Rechnung  und  Beobachtung  auf  höchstens  4  Procent  des 
ganzen  Werthes,  bei  den  anorganischen  Verbindungen  aber 
ist    diese   Abweichung    hie    und    da   beträchtlich  grolser. 

Nordenskiöld  stellt  zunächst  die  Werthe  von  q  =  -r- 

(&r  die  einzelnen  Elemente  der  unorganischen  Verbindungen 
zusammen,  und  es  ist  hervorzuheben,  dafs  dem  nämlichen 
Elemente  in  verschiedenen  Verbindungen  verschiedene 
Werthe  von  q  zukommen  können,  herrührend  von  ungleichem 
Verdichtungsgrad^  mit  welchem  die  Elemente  in  jenen  Ver- 
bindungen enthalten  sind.  Die  Verdichtungsverhältnisse 
sind  meist  1:2:3,  bei  emigen  Elementen  3 :  4,  bei  einem 
4:  6. 

Bei  den   organischen   Verbindungen   sind  die  Werthe 
von  q  für  manche  Elemente  ungleich,  je  nach  dem  Tjpns 

(1)  Pogg.  Ann.  Cn,  887;  Aeta  soc.  so.  Fenn.  V,  289. 


Sp«cifi8ehe0  Gewicht.  29 

der  Verbindnnfir.  in  welche  das  Element  eingeht.   So  müssen  n^ratiMh« 
für  Wasserstoff  und  Sauerstoff  drei,   für  Schwefel,    Chlor »•«•»«•  **•!?*' 

'  »ehf  r  y«rWa* 

nnd  Brom  zwei  verschiedene  Dichtezustände  angenommen    '""'*^ 
werden. 

Der  Verfasser  hat  eine  ausführliche  Tabelle,  enthaltend 
die  Zusammenstellung  der  berechneten  und  beobachteten 
spec.  Gewichte,  seiner  Abhandlung  beigefügt. 

H.  Kopp  (1)  hat  schon  vor  längerer  Zeit  ein  einfaches Theonuacb« 
Verfahren  einer  theoretischen  Ableitung  der  Dam pf dichte  D^apraichto. 
vorgeschlagen,  welcher  Vorschlag  neuerdings  in  Erinne- 
rung  (2)  gebracht  worden  ist.  Wenn  das  Atomgewicht 
einer  Substanz,  bezogen  auf  0  =  8,  und  die  Dampfdichte, 
bezogen  auf  die  Dichte  der  Luft  =  1,  genau  bekannt  sind, 
so  ist  der  Quotient  der  ersteren  durch  die  letztere  Zahl 
resp.  gleich  28,88  oder  14,44  oder  7,22,  je  nachdem  eine 
Condensation  auf  4,  2  oder  1  Volum  stattgefunden  hat.  Ist 
daher  durch  experimentelle  Bestimmung  die  Dampfdichte 
einer  Substanz  annähernd  bekannt,  so  ergiebt  sich  durch 
Division  derselben  in  das  Atomgewicht,  welcher  der  obigen 
drei  Quotienten  auf  die  Substanz  anzuwenden  ist.  Mit 
diesem  in  das  bekannte  Atomgewicht  dividirt,  erhält  man 
die  theoretische  Dampfdichte.  Für  die  überwiegende  Mehr- 
zahl, wenn  nicht  für  alle  organische  Körper,  gilt  der  Quo- 
tient 28,88,  daher  auch  diese  Körper  bei  gleichem  Aequi- 
valentgewicht  gleiche  Dampf  dichte  haben,  wie  verschieden 
sonst  ihre  Zusammensetzung  sein  mag. 

Kopp  zeigt  an  Beispielen  die  Vortheile,  welche  die 
gedachte  Berechnungsweise  der  Dampfdichte  bietet. 

Von  W.  Knop  (3)  und  Gibbs  (4)  wurde  vorgeschla- 
gen f   die  spec.  Gewichte  der  Gase  und  Dämpfe  auf  das- 


(1)  VgL  Liebig's  Anleitung  sor  Analyse  organischer  Körper, 
(Brannschwetg  1868)  127.  —  (2)  Compt  rend.  XLIY,  1847;  Instit  1857, 
324;  Chem.  Centr.  1857,  594;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  284;  SiU.  Am.J.  [2] 
XXIV,  422.  ~  (3)  Chem.  Centr.  1857,  902.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXIV,  422. 
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AbMtufderJ^^^S^  ^^  Wasserstofi^ases  als  Einheit  zq  beziehen.    Be- 

D«»pftue]iM.  zeichnet  s  das  anf  diese  Weise  aasgedrückte  theoretische 

spec  Gewicht,  p  das  Aequivalentgewicht,  so  ist  : 

s  =  2p  bei  einer  Condensatioa  auf  1  Voliim, 

•=»P.»  •  »2  Volume, 

p 

Bödecker  (1)  hat  im  Grande  den  nämlichen  Vor- 
schlag gemacht,  indem  er  proponirte,  diejenigen  Zahlen  ab 
spec.  Gewichte  anzunehmen,  welche  ausdrücken,  wie  viel 
Decigramme  1  Normalmals  =  1119,05  Cubikcentimeter  des 
Gases  oder  Dampfes  bei  0^  und  760°^  Barometerstand 
wiegt.  Beim  Sauerstofigase  sind  diefs  im  Mittel  aus  den 
besten  Bestimmungen  gerade  16  Decigramme,  beim  Was- 
serstoff 1,001,  beim  Stickstoff  14,056  Decigramme.  Bö- 
decker ist  aber  der  Ansicht,  dafs  die  kleinen  Abweichun- 
gen von  den  Aequivalentgewichtszahlen  nur  auf  Rechnung 
der  den  bekannten  besten  Bestimmungen  noch  anhängenden 
Beobachtungsfehler  zu  setzen  seien. 

Bödecker  giebt  eine  tabellarische  Uebersicht  der 
nach  seinem  Vorschlag  berechneten  spec.  Gewichte,  und 
knüpft  daran  Betrachtungen  über  die  Condensationen  der 
gas-  und  dampfförmigen  Verbindungen,  bezüglich  deren 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


T.Vr«*'  ^'  Weber  (2)  hat  Beobachtungen  über  Wärmeent- 

wNrmMDt.  wicklune  bei  Molecular Veränderungen  des  Schwefels  und 

><^«ij°^;;'Y^'- Quecksilberjodids   mitgetheilt.     Es  ist  lange  durch  Reg- 

^^^^^''^^^nault's  (3)  Untersuchung  bekannt,  daft  weicher  amorpher 

qveekallber«. 

(1)  Die  gesetsmftfsigen  Besiehnngen  zwisohen  Zasammenseftfoiig, 
Dichtigkeit  und  der  specifiBchen  Wärme  der  Gase,  ron  C.  Bödecker, 
GK>Uingen  1867,  8.  1  bis  87;  im  Aasz.  Nacbrichten  von  d.  Uni?,  n.  d. 
k.  Gresellfch.  d.  Wissentch.  zn  Göttingen  1857,  Nr.  11;  Ann.  Cb.  Pbana. 
CIV,  20Ö;  Cbem.  Centr.  1858,  210.  —  (2)  Pogg.  Ann.C,  127;  im  Ami. 
ZeitMhr.  Math.  Phys.  H,  70;  Arch.  pb.  nat.  XXXV,  56.  —  (8)  Aza. 
ob.  phys.  [8]  I. 


Wtanelehre.  '  3| 

Schwefel»  im  Laftbad  bis  auf  93^  erwärmt  selbständig  seine  winM^t. 
Temperatur  bis  110^  erhöht  und  dann  erßt  allmälig  auf  die  ■J^*«^;^^'^ 
Temperatur  des  Luftbades  zurückgeht ,  und  dafs  er  sichJI^^^^^^ 
wahrend  dieses  Vorgangs  in  gewöhnlichen  harten  gelben  «"'''*'''"**~* 
Schwefel  verwandelt  Weber  fand,  dafs,  wenn  der  weiche 
amorphe  Schwefel  durch  4wöchentliches  Liegenlassen  völlig 
verhärtet  war,  wo  er  dann  nur  theilweise  in  Schwefelkohlen- 
stoff löslich  ist;  beim  Erwärmen  desselben  gleichfalls  noch 
eine,  wenn  auch  weit  geringere  spontane  Temperaturer- 
höhung (1  bis  2  Grade)  eintrat.  Nach  dem  Erkalten  zeigt 
der  Schwefel  krystallinischen  Bruch  und  ist  vollständig 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Der  aus  weichem  oder  ver- 
härtetem amorphem  Schwefel  bei  Behandlung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bleibende  Rückstand  bildet  eine  leicht  zerreibliche 
Masse;  bei  Erwärmen  auf  100^  sintert  dieselbe  zu  einer 
compacten  Masse  zusammen,  welche  nunmehr  in  Schwefel* 
kohlenstoff  leicht  löslich  ist  Dafs  die  theilweise  Schmelzung 
Folge  einer  spontanen  Wärmeentwicklung  ist,  belegte 
Weber  durch  eine  Beobachtung,  bei  welcher  der  in 
Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Schwefel  in  einem  Reagens 
glase,  in  welchem  ein  Thermometer  sich  befand,  mittelst 
Wasserdämpfen  auf  100^  erhitzt  wurde.  Die  Temperatur 
erhob  sich  von  100^  während  12  bis  15  Minuten  auf  106^, 
blieb  kurze  Zeit  stationär  und  sank  dann  wieder  auf  den 
Wärmegrad  des  umgebenden  Dampfes. 

Der  Uebergang  des  monoklinometrisch  krjstallisirten 
Schwefels  in  rhombischen  kann  nach  Mitscherlich  (1) 
darcb  Berührung  der  Erystalle  mit  einer  Lösung  von 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  oder  durch  Zerdrücken  in 
kurzer  Zeit  bewirkt  werden.  Weber  fand,  dals  die  dabei 
eintretende  Wärmeentbindung  hinreichte,  die  Temperatur 
der  angewendeten  Menge  von  Schwefel  um  12^,1  zu  er- 
höhen, wie  diefsauch  Mitscherlich  gefunden  hatte.    Eine 


(1)  Pogg.  Ann.  LXXXVtll,  32S. 
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^j^^^^^^  ähnliche  Erscheinang  beobachtete  Weber  beim  Ueborgang 
^d'^^T  d^s  gelben  rhombischen  in  quadratisch  krjstalliartes  rothes 
wd^rjod!«rodqaeck8ilber.  Man  kann  rothes,  durch  Fällen  von  Sublimat 
«MokaiiiMn.  ^.^  Jodkalium   erhaltenes  Pulver  durch    vorsichtiges  Er- 
wärmen  in  einem  Reagenzglase  so  in  die  gelbe  Modification 
überfuhren;  da&  das  Pulver  dabei  weder  an  die  Wände  des 
Glases  anschmilzt«  noch  sich  zusammenballt   Wird  dasselbe 
noch  heifs  in  einen  grofsen  Achatmörser  geschattet,  so  hat 
es  in  einigen  Stunden  die  Zimmertemperatur  angenommen, 
ohne  eine  andere  Veränderung   als    eine  leichte  Söthnng 
an  der  Oberfläche.    Man  schüttet  es  dann  in  ein  Reagenz- 
glas um  das  cylindrische  Gefafs  eines  Thermometers  and 
kann  es  nur  durch  Umrühren  und  Zusammendrücken  mit 
einem  dicken  Platindraht  rasch  in  die  rothe  Modification 
überfuhren  9    und    die  Temperatur    steigt  während    dieser 
Umwandlung.    Bei  Anwendung  von  1  Loth  Jodquecksflber 
beobachtete  Weber  eine  Temperaturerhöhung  von  3  bis  3^5. 
winiMwir.         Joule  (1)  beobachtete  Temperaturerniedrigung  beiden 
*"'*•'«■■«•  Metalldrähten ,   welche  durch  Gewichte  gespannt  wurden; 
Temperaturerhöhung,  wenn  die  spannenden  Gewichte  weg- 
genommen wurden.    Die  Wärmeeffecte  waren  so»   wie  sie 

t 
W.  Thomson's  Formel  H  =  -j-  P  .  e    ergiebt,    worin 

H  die  von  einem  Draht  von  1  Fufs  Länge  absorbirte 
Wärmemenge,  t  die  absolute  Temperatur«  J  das  mechanische 
Aequivalent  der  Wärmeeinheit,  P  die  Belastung^  e  den  Aus- 
dehnungscoefficient  durch  die  Wärme  bezeichnet.  —  Bei 
Gutta- Percha  ergaben  sich  Wärmewirkungen  durch  Dehnung 
in  gleicher,  bei  vulkanisirtem  Caoutchouc  aber  in  entgegen* 
gesetzter  Art,  wie  bei  den  Metalldrähten,  nämlich  Erwärmung 
bei  der  Dehnung,  Abkühlung  beim  Zusammenziehen.  Wie 
W.  Thomson  theoretisch  vorausbestimmt  hatte,  ergab  sich» 
dafs  durch  Gewichte  gedehntes  vulcanisirtes  Caoutchouc 
sich  zusammenzog,  wenn  es  erwärmt  wurde. 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  227;  im  Aass.  Instit  1858,  81;  Areh.  pb. 
DAt.  XXXVI,  1*76. 


Wftrmelebre.  ^ 

Joaie   und  W.  Thomson    (1)   haben   die  Formeln  Abktthimiv 

bei  dem  Ans- 

pablidrt,  welche  ihren  in  diesen  Berichten  (2)  mehrfach  ^^^  ^^^ 
erwähnten  Untersuchungen  über  die  thermischen  Wirkongen  ^"J^^' 
des  Ansflnsses  von  Gasen  durch  enge  Oeffiiungen  zu 
Gmnde  gelegt  waren.  Wir  theilen  die  Ableitung  der  Formeln 
hier  nicht  mit^  weil  die  Experimente  bis  jetzt  noch  nicht 
^mal  eine  erträgliche  Annäherung  an  die  berechneten 
Abkiihlungswerthe  ergeben  haben.  Bezeichnen  T  und  t 
die  absoluten  Temperaturen  des  im  weiten  Rohr  und  in 
den  engen  Oefihungen  strömenden  Gases ,  a  die  Schallge- 
schwindigkeit,  q  die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  in 
den  engen  Kanälen ,  endlich  k  das  Verhältnifs  der  beiden 
spec  Wärmen  des  Gases ,  so  fanden  Joule  und  W. 
Thomson  : 

Allein  die  Abkühlung»  welche  hiernach  in  einem  gegebenen 
Falle  150^  hätte  sein  müssen,  ergab  sich  durch  Beobach- 
tung nur  zu  13^.  Die  genannten  Forscher  suchen  die 
Ursache  dieser  enormen  Abweichung  der  Rechnung  von 
der  Beobachtung  in  dem  Umstände,  „dafs  ein  Körper,  welcher 
in  einen  heftigen  Gasstrom  eintaucht,  unter  dem  Einflufs 
der  Reibung  des  strömenden  Gases  eine  höhere  Temperatur 
als  seine  Umgebung  annimmt.^*  Sie  erinnern  daran,  dafs 
die  Glühtemperatur  der  Meteore  aus  solchem  Einflüsse  sich 
erklärt  und  sie  haben  den  angeführten  Satz  durch  rasches 
Rotirenlassen  von  Thermometern  und  thermoelectrischen 
Elementen  in  der  Luft  einer  experimentellen  Prüfung  unter- 
worfen und  bestätigt  gefunden. 

Eine  Theorie  der  Gase,    welche  den  Druck  auf  um-  MMhwiMke 
schliefsende  Wände  aus  dem  Stofse  der  Gastheilchen,    die 
in  beständiger  geradeliniger  Translationsbewegung  begriffen 
gedacht  werden,  erklärt,  ist  laut  den  Mittheilungen  in  unserm 

(1)   PhiL    Biag.  [4]   Xm,    266;    ToUstindige    Uebers«taang    Inttit 
1867,  238.  —  (2)  JAhreaber.  für  1858,  61   und  52;  für   1864,  48. 
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M«ch«Mt«he  vorjährigen  Berichte  (1)  von  Eronig  angestellt  und  be- 
winno.  züglich  einer  gröfseren  Ansah!  für  den  Gaszustand  giltiger 
Gesetze  durchgeführt  worden,  indem  noch  die  Annahme 
zugefügt  wurde  9  dafs  die  lebendige  Kraft  eines  Gasatoms 
nichts  Anderes  sei,  als  die  vom  Nullpunkt  an  gezahlte  Tem* 
peratur.  —  Es  hat  nun  Joule  einer  Abhandlung  über 
denselben  Gegenstand»  welche  er  am  3.  Oct.  1848  vor  einer 
Versammlung  der  literarischen  und  philosophischen  Gesell* 
Schaft  in  Manchester  gelesen  und  in  den  Memoiren  dieser 
Gesellschaft  im  November  1851  publicirt  hatte »  eine  noch- 
malige Veröffentlichung  in  einem  verbreiteteren  Journale  (2) 
gegeben.  In  dieser  Abhandlung  ist  derselbe  Grundgedanke 
(welcher  nach  Joule  von  Herapath  herrührt)  bezüglich 
des  Bewegungszustandes  der  Gasatome  und  des  durch  diese 
Bewegung  erzeugten  Druckes  enthalten,  wie  in  Kronig' 8 
Arbeit;  es  wird  ans  jener  Voraussetzung  die  Giltigkeit  des 
Bojle-Mariotte'schen  Gesetzes  abgeleitet,  und  ferner 
der  Schlufs  gezogen,  dafs  die  absolute  Temperatur,  der 
Druck  und  die  lebendige  Kraft  eines  Gasatoms  proportions) 
seien,  sowie  dafs  der  absolute  Nullpunkt  der  Wärme  491 
Fahrenheitsche  Grade  oder  273^  C.  unter  dem  Gefrierpunkt 
liege.  Joule  berechnet  die  Geschwindigkeiten,  welche 
z.  B.  die  Wasserstoffatome  besitzen  müssen,  um  den  f3r 
die  Temperaturen  z.  B.  von  15^  und  von  16®  geltenden 
Druck  auf  die  Wände  eines  Gefafses  auszuüben,  sodann 
die  Räume,  welche  ein  Körper  durchfallen  mufs,  um  diese 
Geschwindigkeiten  anzunehmen.  Der  unterschied  der  so 
für  16®  und  15®  berechneten  Fallräume,  dividirt  durch 
den  der  Wärmeeinheit  äquivalenten  Fallraum,  giebt  eines 
Quotienten,  welchen  Joule  als  gleichbedeutend  annimmt 
mit  der  spec.  Wärme  des  Gases.  Allein  die  so  für  ver- 
schiedene Gase  berechneten  Werthe  der  spec.  Wärmen  für 
c(^nstantes   Volumen    weichen    weit   ab,    sowohl   von  den 

(1)  Jahreiber.  für   1S66,  90.  —  (9)  Phil.  Mag.  [4]   XI?,  211;  in 
Anas.  Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  881;  Arcb,  ph.  ii«t.  XKXVI,  849. 


filteren    Beobaebtungswerthen    von    de    la    Roche    tiBd^<f^^^* 
B^rard,  als  von  denjenigen  Begnaalt's.  ^''^' 

Eingebender  und  vielseitiger ,  als  von  Krön  ig  nnd 
Joule,  ist  die  erwähnte  Hypothese  für  die  Erklärung  der 
Eigenschaften  der  Gase  von  Glausins  (1)  bemitzt  worden. 
Zunächst  fuhrt  dieser  Physiker  den  Beweis,  dafs  der  Druck 
dem  Volumen  umgekehrt  proportional  sei,  nicht  wie  Joule 
nnd  E  r  ö  n  i  g  unter  der  beschränkenden  Voraussetzung,  dafs  je 
dn  Drittel  der  in  einem  rechteckigen  Kasten  eingeschlossenen 
Gasatome  nach  Richtung  je  einer  der  drei  Kanten,  also 
senkrecht  auf  je  zwei  parallele  Seitenflächen  sich  bewegen, 
sondern  er  nimmt  Bewegungen  der  Gasatome  in  allen  denk- 
baren Richtungen  an,  und  gelangt  durch  Integration  zu  dem 
nämlichen  Resultate,    wie    die  oben  genannten  Forscher, 

nämlich  : 

n  m  n*      ^_^ 

P=-s7-  <*>' 
worin  p  den  Normaldruck  auf  die  Flächeneinheit  der 
Wand,  n  die  Anzahl  der  im  Volumen  v  eingeschlossenen 
Gasatome,  m  die  Masse  und  u  die  Gresch windigkeit  eines 
Atom«  bezeichnen.  Freilich  gilt  jener  Ausdruck  (das  Boyle- 
Mariotte'sche  Gesetz)  nur  für  den  vollkommenen  Gaszu- 
stand und  für  die  folgenden  Voraussetzungen:  1)  dafs  der 
von  den  Gasmoleculen  wirklich  eingenommene  Raum  gegen 
den  gaserfüllten  Raum  überhaupt  verschwindend  klein  sei; 
2)  dafs  die  Zeit  des  Stofses  eines  Gasmoleculs  gegen  die 
Wand  oder  ein  anderes  Molecul  verschwindend  klein  sei 
gegen  die  Zeit  zwischen  zwei  Stöfsen;  3)  dafs  der  Einflufs 
der  Molecularkräfte  verschwindend  sei,  dafs  mithin  die 
Kraft,  mit  welcher  die  sämmtlichen  Molecule  in  ihren  mitt^ 
leren  Entfernungen  sich  noch  gegenseitig  anziehen,  gegen 
die  aus  der  Bewegung  entspringende  Expansivkraft    ver- 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  868;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  108;  Aroh.  ph.  nat. 
XXXVI,  S9S;  im  Ansz.  Ann.  eh.  pbys.  [8]  L,  497;  Z«ittehr.  Math. 
Phyi.  n,  170. 

3» 


86  "«y*- 

MMhtaiMk*  sehwinde;  and  ferner,  wal  die  Moleeole  ridi  nidt  inmier 

Tbcorle  dMr 

wirm«.  in  ihren  mittleren  Entfernungen  befinden,  dafs  die  Theile 
des  von  einem  Molecal  beschriebenen  Weges ,  anf  weichen 
jene  Molecularkrifte  von  Einflnfs  sind,  gegen  die  Theile, 
auf  welchen  jene  Kräfte  als  unwirksam  betrachtet  werden 
können,  verschwinden. 

Wenn  man  die  Formel  (1)  schreibt^  wie  folgt 

3  n  m  u'      ,^^ 

-5-P.T=«  -^— •   (9> 

und  bedenkt,  dafs  nachdem  Boyle-Mariotte'schen  and 
Gay-Lnssac'schen  Gesetze  :  p.  v  =:  T.  Const.,  wo  T 
die  absolute  Tenoiperatar  bezeichnet,  so  ergiebt  sich  die 
Proportionalität  zwischen  der  lebendigen  Kraft  der  Gas- 
molecnle  und  der  absoluten  Temperatur  (die  lebendig 
Kraft  gleich  dem  halben  Product  aus  der  Masse  und  dem 
Quadrate  der  Geschwindigkeit). 

Es  ist  n  m  die  Masse  des  Gases,  also  n  m  g  =  q ,  wenn 
g  die  Beschleunigung  der  Schwere  und  q  das  Gewicht  der 
Gasmasse  bezeichnet;  diefs  in  die  Gleichung  (!)  eingeführt, 
zeigt,  wie  man  die  Geschwindigkeit  u  der  fortschreitenden 
Bewegung  aus  dem  Druck,   dem  Volumen   und  Gewicht 

ft     M    ffk    V 

eines  Gases  berechnen  könne.     Die  Formel  u*  =  — 

q 

giebt  für  den  Gefrierpunkt  :  für  Sauerstoffgas  461",  für 
Stickstoffgas  492"",  für  Wasserstofl^as  1844"',  wie  dids  für 
das  letztere  Gas  auch  Joule  schon  berechnet  hatte. 

Was  die  Arbeit  von  Clausius  von  den  Arbeiten 
J  o  u  1  e '  s  und  K  r  ö  n  i  g '  s  über  denselben  Gegenstand  wesent- 
lich unterscheidet,  ist  der  von  Clausius  gegebene  Beweis, 
dafs  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegnng, 
wie  sich  dieselbe  aus  der  bekannten  Spannkraft  der  Gase 
bei  gegebener  Temperatur  berechnet,  nicbt  hinreicht,  den 
ganzen  in  einem  Gase  enthaltenen  Wärmevorrath,  wie  man 
ihn  aus  der  experimentell  bestimmten  specifischen  Wärme 
ableitet,  zu  erklaren. 


Wlnnetobre.  Q^ 

Bezdcfanet  c  die  wahre  gpec.  Wanne  etn^s  Gases^  d.  h.  ^^S^^ 
die  spec.  Wärme  bei  constantem  Volumen,  so  ist  die  Ver-    ^'"^' 
mebmog  der  Wärmemenge  des  Gasquantams  q,   bei  einer 
Temperaturerhöhnng  dT  : 

Diese  Zunahme  d  H  der  totalen  Wärmemenge  ist  in  mecha- 
Diachen  Einheiten  ausgedruckt ,  da  die  Wärmemenge  q  c  • 
dT  durch  A»  d.  i  das  Wärmeäquivalent  für  die  Einheit 
der  Arbeit,  dividirt  ist.    Durch  Integration  folgt  aus  (3)  : 

H  =  ^  .  T    («). 

Nun  ist  die  Wärmemenge,  welche  man  dem  Gasquantum 
q  mittheilen  muis,  damit  seine  Temperatur  um  dT,  sein 
Volumen  um  dv  wächst  : 

^  dT  +  pdY 

▼  dT 

und  weil  dv  auch  gleich  — == —  gesetzt  werden  kann,  so 

hat  man^  wenn  c'  die  spec.  Wärme  eines  Gases  bei  con* 
stantem  Druck  bezeichnet  : 

ifl   dT=^dT+   JL14T    («). 

Diese  Gleichung  reducirt  und  mit  (4)  verbunden  giebt  für 
die  totale  Wärmemenge  H  den  folgenden  Ausdruck  : 

H  =  -7-5 p  f 

und  weil  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 

m 

der  Gasmolecule,  welche  mit  K  bezeichnet  werden  soll, 
=  Vi  P  V  gefunden  wurde,  so  ist 


-t(I-0—-I-4^<->. 


WO  in  dem  letzteren  Ausdruck  die  spec.  Wärmen,  für  die 
Volumeinheit  berechnet,  eingeführt  sind.  Da  die  Differenz 
y* — y,  wie   Clausius  in  einer  früheren  Arbeit  (1)  gezeigt 

(J)  JfthrMber.  für  1860,  43. 


0 

"nLnl'd«  ^^^»  constant  ist,  so  drücken  die  Gleicfanngen  (6)  sweierM 
aas: 

1)  Die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegang 
stellt  nicht  den  ganzen  in  einem  Grase  enthaltenen  Wärme- 
vorrath  dar«    Es  ist  »•  B.  für  diejen^en  Grase»  for  Welche 

-^  =  1,421  ist  (die  einfachen  und  diejenigen  zasammenge- 
7 

setzten,  bei  welchen  bei  der  Verbindung  der  Bestandtheile 

K 

keine  Volumvermindernng  eintritt),  -gr  =  0,6315.    FQrdie 

zusammengesetzten  Gase,  bei  deren  Entstehung  aus  den 
Bestandtheilen  eine  Volumenabnahme  eintritt,  ist  die  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  einem  noch  geringeren 
Antheil  des  ganzen  Wärmevorrathes  äquivalent. 

2)  Der  Quotient  -g*  ist  der  nach  der  Volnmeinheit  be- 
rechneten wahren  spec.  Wärme  der  Gase  umgekehrt  pro- 
portional. 

Clausius  bemerkt,  dafs  manaufser  der  fortschreiten- 
den eine  rotirende  Bewegung  der  Molecnle  schon  dämm 
annehmen  müsse,  weil  solche  aus  nicht  centralem  Stofs 
gegeneinander  fliegender  Molecule  noihwendig  hervorgehe. 
Ferner  nimmt  der  genannte  Forscher -noch  Vibrationen  der 
Atome  an,  welche  die  als  Ganzes  bewegten  Molecule  for- 
miren.  Auch  will  er  die  Annahme  nicht  ausgeschlossen 
wissen,  dafs  jedes  Massenatom  noch  mit  einer  Quantität 
eines  feineren  Stoffes  begabt  und  dieser,  ohne  sich  von  dem 
Atom  zu  trennen,  in  seiner  Nähe   beweglich  sein  könne. 

Bei  einem  bestimmten  Gase  steht  die  Summe  der  fort- 
schreitenden Bewegung  zu  der  Summe  der  übrigen  oben 
erwähnten  Bewegungen,  welche  Clausius  generell  die 
Bewegungen  der  Bestandtheile  nennt,  m  einem  constoatoi 
VerhäUnisae*  Es  würde  sich  dieses  Verhältnifs,  wenn  es 
auf  irgend  eine  Art  gestört  wäre,  immer  von  selbst  her- 
stellen, entweder  indem  die  Bewegung  der  Bestandtheile 
bei  dem  Aufeinandertreffen  von  Moleculargruppen  durch 
üebertragung  von  lebendiger  Kraft  rar  Vermehmog  der 
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fortoehreitenden  Bewegung  betrüge,  oder  umgekehrt  So- 
bald sich  aber  jenes  constante  Verbältnils  hergestellt  hat, 
kann  man»  wie  auch  die  Umstände  im  eina&elnen  noch 
varüren  mögen»  doch  durchschnittlich  annehmen,  dafs  die 
Molecule  in  Bezug  auf  ihre  fortschreitende  Bewegung  den 
gewöhnlichen  Elasticitätsgesetzen  folgen»  d.  h.  dafs  die  fort- 
schreitende Bewegung  beim  Stofse  der  Theilchen  gegen 
die  Wände  oder  gegeneinander  im  Ganzen  weder  an  leben- 
diger Kraft  gewinnt»  noch  veriiert 

Die  tDohre  spec  Wärme  eines  vollkommenen  Gases. ist 
diejenige  bei  constantem  Volume»  da  in  diesem  Falle  keine 
äufaere  Arbeit  geleistet  wird  und  die  innere  Arbeit  ohne- 
hin Null  ist«  Der  Satz»  dais  die  wahre  spec.  Wärme  eine 
constante  Gröfse  ist»  ist  gleichbedeutend  mit  dem»  dafs  die 
ganze  in  einem  Gase  vorhandene  lebendige  Kraft  zu  der 
lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung»  welche 
als  Mafs  der  Temperatur  dient,  in  einem  unveränderlichen 
Verhältnisse  steht. 

Clausius  glaubt  nun»  dais  man  von  dem  Standpunkt 
der  eben  ratwickelten  Hypothese  die  drei  Aggregatzustände 
in  folgender  Weise  characterisiren  könne  :  1)  Im  starren 
Znstande  vollenden  die  Molecule  als  Ganzes»  oder  auch  die 
sie  constituirenden  Atome  innerhalb  der  Molecule»  Schwin- 
gungen» welche  in  Hin-  und  Herbewegung  des  Schwer« 
punktes  oder  in  Drehungen  um  den  Schwerpunkt  bestehen» 
um  eine  gewisse  Gleichgewichtslage.  Diese  Lage  verlassen 
die  Molecule  nur  dann  ganz,  um  in  neue  Lagen  überzu- 
gehen» wenn  äufsere  Kräfte  einwirken;  2)  im  flüssigen  Zu- 
stande können  die  Molecule  sich  um  .ihren  Schwerpunkt 
ganz  herumdrehen  und  sich  ganz  aus  ihrer  Gleichgewichts- 
lage fortbewegen»  jedoch  nur  unter  der  Mitwirkung  der 
von  benachbarten  Moleculen  ausgehenden  Kräfte»  so  dafs 
die  flüssige  Masse  sich  ungeachtet  der  in  ihrem  Innern 
stetig  verlaufenden»  schwingenden»  wälzenden  und  fort- 
schreitenden Bewegung»  im  Ganzen  nicht  trennt»  sondern 
auch  ohne  äufsem  Druck  innerhalb  eines  gewissen -Volumens 
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n^onidw  bleibt;  3)  der  GtMzustand  ist  im  Vorhergehenden  schon  ge- 
^'~*'  nügend  characterisirt;  die  Molecnle  sind  ans  der  Sphäre 
ihrer  gegenseitigen  Anziehung  ganz  herans  und  fliegen 
nach  den  gewöhnlichen  Bewegangsgesetzen  geradelimg  fort. 
Dafs  bei  tropfbaren  Flüssigkeiten  die  Molecale  die  Ad- 
Ziehungssphäre  ihrer  Nachbarmolecnle  nar  verlassen,  um  in 
diejenige  anderer  Molecale  überzutreten,  gilt,  wie  Clansins 
weiter  bemerkt,  nur  von  dem  Mittelwerth  der  Bewegungen, 
von  welchem  die  wirklichen  Bewegungen  nach  beiden  Seiten 
innerhalb  weiter  Grenzen  abweichen.  Daher  erklärt  sicli 
der  Vorgang  der  Verdunstung,  darin  bestehend,  dafs  in  der 
Nähe  der  Oberfläche  befindliche  Molecule  aufwärts  ge* 
schleudert  werden  und  somit  die  flüssige  Masse  verlassen. 
In  einem  geschlossenen  Räume  wird  sich  indessen  nach 
einer  gewissen  Zeit  ein  bewegliches  Gleichgewicht  in  der 
Art  herstellen,  dafs  eben  so  viele  Molecale,  von  den  Wänden 
oder  andern  im  Räume  über  der  Flüssigkeit  befindlichen 
Moleculen  abprallend,  zur  flüssigen  Masse  znrückkehren,  als 
in  der  gleichen  Zeit  von  letzterer  ausgesendet  werden.  Der 
Raum  ist  dann  für  die  gegebene  Temperatur  mit  Dampf 
gesättigt.  Aus  dieser  Vorstellung  das  Gesetz  abzuleiten, 
nach  welchem  die  Dampfspannung  mit  der  Temperatur 
wachsen  mufs,  ist  Clausius  noch  nicht  gelungen.  Dafs 
ein  im  geschlossenen  Räume  über  der  Flüssigkeit  befind* 
liches  anderes  Gas  die  Verdunstung  nicht  hindert,  folgt 
daraus,  dafs  die  Gasmolecule  einen  verhältnifsmäfsig  ver- 
schwindenden Antheil  jenes  Raumes  wirklich  ausfällen. 
Clausius  hätte  vielleicht  hier  erwähnen  können,  dafs 
Regnault  bei  seinen  Untersuchangen  über  die  Dichte  des 
gesättigten  Wasserdampfh  in  der  Luft  (1)  im  Bereich  der 
Temperaturen  von  0^  bis  27^  constant  etwas  geringere 
Werthe  fand,  als  man  nach  dem  Mariotte 'sehen  Gesetze, 
den  im  leeren  Raum  gemessenen  Spannkräflten  und  der 
bei  100^  gefundenen  Dichte  berechnet,  und  dafs  derselbe 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XV,  129. 
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Physiker   awischen    der  Spannung  des  Aetherdampfs    im  M««bMii«eb« 
leeren  Räume  und  in  der  Luft  (1)  sehr  merkliche  Unter*    ^*'»«« 
schiede  (bei  33^,6  eme  Differenz   von  20,9  Millimeter)  ge- 
funden hat. 

Clausius  bemerkt,  daüs  ähnlich  wie  bei  flüssigen 
Körpern  sich  die  Möglichkeit  der  Verdampfung  auch  bei 
starren  Körpern  einsehen  lasse;  dafs  aber  nicht  umgekehrt 
folge,  dafs  an  der  Oberfläche  jedes  starren  Körpers  Ver- 
dampfung stattfinden  müsse ^  indem  wohl  denkbar  sei,  dafs 
die  Molecule  eines  Körpers  so  fest  zusammenhängen,  dafs 
so  lange  die  Temperatur  desselben  eine  gewisse  Grenze 
nicht  überschreitet;  auch  die  günstigste  Combination  der 
Molecularbewegung  nicht  im  Stande  sei,  den  Zusammen- 
hang der  Molecule  zu  lösen. 

Es  wird  nicht  nöthig  sein,  den  Betrachtungen,  welche 
Clausius  über  das  Sieden,  über  die  Wärmebindung  beim 
Schmelzen  und  beim  Verdampfen,  sowie  über  die  Wärme- 
eflecte  bei  rascher  Ausdehnung  oder  Verdichtung  von  Gasen 
anstellt,  hier  speciell  zu  folgen,  da  die  Erklärung  jener 
Wirkungen  aus  der  hier  beregten  Hypothese  sich  Jedem 
von  selbst  darbieten  wird. 

Gleiche  Gasvolumina  enthalten  bei  dem  gleichen  Druck 
und  der  gleichen  Temperatur  gleiche  lebendige  Kraft  der 
fortschreitenden  Bewegung.  Nimmt  man  für  die  einfachen 
Gase  an,  dafs  gleiche  Volumina  eine  gleiche  Anzahl  Mole- 
cule enthalten,  so  mufs  für  diese  Gase  auch  die  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molecule  gleich 
sein. 

Solche '  zusammengesetzte  Gase,  welche  sich  im  Ver- 
hältnifs  1  :  1  oder  1  :  2  der  Bestandtheile  vereinigen,  ent- 
halten in  der  Raumeinheit  eine  nämliche  Anzahl  Molecule, 
so  dafs  auch  bei  ihnen  die  lebendige  Kraft  der  fortschreiten- 
den Bewegung  der  Molecule  sich  gleich  herausstellt. 

(!)  Jabreeber.  f&r  1854,  63. 
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N«rhuü«cii«         Dasselbe  Gesetz  scheint  sieb  aber  keinesweffs  zu  be- 

TiMori*  der  ^  ^        ^ 

wiraa.  währen,  wenn  man  die  zusammengesetzten  Gase  mit  den 
einfachen  vergleicht.  Wenn  sich  z.  B.  zwei  einfache  Gase 
nach  gleichen  Volumen  verbinden ,  findet  keine  Baomver- 
mindemng  statt.  Es  könnte  demnach  1  Volumen  nur  halb 
so  viel  zusammengesetzte  Molecule  enthalten,  als  vorher 
einfache.  Um  aber  auch  in  diesem  Falle  das  oben  ange- 
führte Gesetz  der  gleichen  lebendigen  Kraft  der  Molecule 
zu  retten,  stellt  Clausius  die  Hypothese  auf,  da(s  auch 
bei  den  einfachen  Gasen  schon  die  Kraft,  welche  die  Ent- 
stehung chemischer  Verbindungen  verursacht,  in  der  Art 
wirke,  dafs  zwei  (oder  auch  mehre)  Atome  sich  zu  einem 
Molecule  zusammenlegen.  Wenn  z.  B.  die  Sauerstoff-  nnd 
die  Stickstoffmolecule  Doppelatome  sind,  so  tauscht  sich 
bei  Verbindung  nach  gleichen  Volumen  immer  nur  1  Stick- 
ätofiatom  gegen  1  Sauerstoffatom  und  umgekehrt  aus,  die 
Anzahl  der  Doppelatome  vermindert  sich  nicht  und  daher 
liegt  auch  keine  Ursache  der  Volumänderung  vor.  Ver- 
^  bindet  sich  dagegen  1  Volumen  Sauerstoff  mit  2  Volumen 
Stickstoff,  so  mufs  jedes  Doppelatom  Sauerstoff,  indem  es 
sich  auflöst,  je  dn  Atom  an  ein  Stickstofi-Doppelatom  ab- 
geben. Es  findet  mithin  eine  Verringerung  der  Atomzahl 
im  Verhältnifs  von  3  :  2  statt  und  die  Reduction  des  Volu- 
mens ist  bekanntlich  die  nämliche. 

Freilich  vermag  man  mit  dieser  Hypothese^  welche 
durch  die  verschiedenen  Zustände,  in  welchen  man  manche 
einfache  Gase  (z.  B.  das  Sauerstoffgas  und  das  Chlorgas) 
kennt,  eine  weitere  Stütze  erhält,  noch  nicht  zur  Erklärung 
aller  vorkommenden  Fälle  auszureichen;  allein  Claosius 
ist  der  Ansicht,  dafs  man  bei  der  Unsicherheit,  welche  noch 
über  die  innere  Constitution  mancher  Körper  herrsche,  k&n 
zu  grofses  Gewicht  auf  einzelne  Ausnahmsfälle  legen  dürfe, 
und  dafs  endlich  sich  alle  Volumverhältnisse  der  Gase  auf 
den  Satz  dürften  zurückfuhren  lassen,  dafs  die  einzelnen 
Molecule  aller  Gase  in  Bezug  auf  ihre  fortschreitende  Be- 
wegung gleiche  lebendige  Kraft  haben. 


Winn«1elire.  ^ 

Biirdin  and  Boarget  (1)  haben  in  mehren  Publi- *55;j;;jjj^ 
cationen  Betrachtongen  über  die  mechanische  Wirkung  der 
Warme  nnd  erhitzter  Luft  als  Betriebskraft  mitgetheilt.  Sie 
glauben  der  Ableitung  der  bezüglichen  Gleichungen  eine 
weniger  hypothetische  Grundlage  gegeben  zu  haben ,  als 
dida  inden  Arbeiten  von  Cl  au  sin  s,  W.Thomson,  Reech 
JL  8«  w.  der  Fall  sei.  Da  indessen  in  der  Publication  von 
Bnrdin  und  Bourget  meist  nur  längst  Bekanntes  ent- 
halten ist,  und  bezüglich  der  neuen  darin  aufgeführten 
Satze  nicht  zu  erkennen  ist,  wie  die  Verfasser  zu  denselben 
gelangten,  so  möge  es  genügen,  auf  die  Arbeit  aufmerksam 
gemacht  zu  haben. 

Von  Stewart  (2) ist  ein  eigenthümliches Quecksilber-  Tk< 
thermometer  beschrieben  worden,  bestehend  aus  einer  Ku- 
gel zwischen  zwei  in  derselben  Horizontalen  liegenden 
Thermometerröhren  von  verschiedener  Weite  ^  welches  mit 
Quecksilber  gefüllt,  sorgfaltig  luftleer  gemacht  und  dann 
an  beiden  Röhrenenden  hermetisch  verschlossen  wird.  Der 
capillare  Widerstand  bewirke,  sagt  Stewart,  dafs  das 
Quecksilber  bei  sinkender  Temperatur  nur  in  der  engen  Röhre 
sich  zurückziehe,  bei  steigender  Temperatur  nur  in  der 
weiteren  Röhre  sich  ausdehne.  Bezüglich  des  Details  der 
Construction ,  sowie  rücksichtlich  der  Anwendungen  des 
Instruments  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst. 

Von  Wollheim  (3)  ist  eine  verbesserte  Construction 
eines  Thermographen  ausgeführt  worden,  eines  Instrumentes, 
bei  welchem  ein  thermometerartiges  Quecksilbergefafs  hori- 
zontal an  einem  Wagebalken  der  Art  angebracht  ist,  dafs 
durch  Ausdehnung  des  QuecksUbers  das  Gleichgewicht  ge- 
stört wird,  so  dafs  die  Bewegung  des  Wagebalkens  zur 
Anzeige  der  Temperatur  dient 


Th«nB«< 
grapb. 


(1)  Ck>mpt.  rend.  XLV,  742  n.  1069;   Inatit.   1858,  2.  —  (2)  Phil, 
UMg.  [4]  Xm,  462.  —  (S)  Dingl.  pol  J.  CZUV,  176, 


44 


PhyälL 


tlMTinometor. 


Maximum- 
■ad 


Oaontlett  (1)  bat  die  Coastraction  eines  Metalltber- 
mometers  beschrieben ,  welcbes  zur  Bestimmung  der  Tem- 
peratur  des  heifsen  Gebläsewindes  in  Hohofcn  dienen  soll. 

Macvicar  (2)  hat  einem  horizontal  liegenden  Qaeck- 
Minfanam.  gübertbermometer  die  Eifi:en8chaft  eines  Maximum-  und 
Minimumthermometers  dadurch  gegeben ,  dafs  er  oberhalb 
des  gewöhnlichen  Quecksilberfadens  und  von  diesem  durch 
eingeschlossene  Luft  getrennt  einen  kürzeren  Quecksilber* 
faden  in  das  Thermometerrohr  brachte,  welcher  an  beiden 
Enden  mit  einem  Stahlindex  von  der  in  den  Maximum- 
thermometern  gebräuchlichen  Art  versehen  wurde.  Die 
eingeschlossene  Luftsäule  mufs  lang  genug  sein»  damit  der 
am  Punkte  dcff  Temperaturminimums  liegen  gebliebene  In- 
dex nicht  bei  steigender  Temperatur  von  dem  Hauptqueck- 
silberfaden erreicht  und  verschoben  wird. 
A««d«hii«iff         Krem  er  s  (3)  hat  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme 

▼OB  Sali-  ^    '      ,  ^ 

isauagaa    verschiedeu  concentrirter  Lösungen  von  Chlorkalium,  Chlor- 

durch  dia  O  ' 

natric^m,  Chlorlithium  und  Chlorbaryum  gemessen.  Eine 
Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  die  über  den  Columnen 
stehende  Menge  Salz  enthält,  hat,  das  Volum  bei  19^5 
gleich  1  gesetzt,  bei  den  anderen  angegebenen  Tempera- 
turen folgende  Volume  : 


Wlrma. 


KCl 

6,2 

11,2 

16,8 

17,9 

22,5 

23,2 

33,4 

88,7 

10<^ 

0,9980a 

0,99757 

0,99717 

0,99708 

0,99700 

0,99684 

19.5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

80 

1,00309 

1,00344 

1,00371 

1,00371 

1,00381 

1,00889 

1,00403 

1,00405 

40 

1,00678 

1,00729 

1,00766 

1,00768 

1,00783 

1,00791 

1,00816 

1,00818 

50 

1,01110 

1,01167 

1,01208 

1,01208 

1,01227 

1,01239 

1,01262 

1,01263 

60 

1,01604 

1,01661 

1,01693 

1,01695 

1,01711 

1,01720 

1,01780 

70 

1,02154 

1,02200 

1,02220 

1,02221 

1,02231 

1,02237 

1,02229 

1,02234 

80 

1,02755 

1,02789 

1,02791 

1,02784 

1,02789 

1,02797 

1,02767 

90 

1,08417 

1,08419 

1,08899 

1,03890 

1,03878 

1,03326 

100 

1,04144 

1,04118 

1,04070 

1,04051 

1,04008 

1,03916 

1,03929 

(1)  Dingl.  poL  J.  GXLIV,  26.  —  (2)  Chem.  8oc  Qa.  J.  X,  2».  - 
(8)  Pogg.  Ann.  G,  894. 
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NaCl 


4,7 


10,0 


15,4 


20,5 


26,8 


81,4 


LiCl 


M 


AntAeteuf 

▼on  Sala« 

lOrangctt 

tareh  dM 


9,0 


0« 

0,99689 

0,99475 

10 

0,99783 

0,99715 

19,6 

1,00000 

1,00000 

30 

1,00327 

1,00381 

40 

1,00710 

1,00790 

60 

1,01150 

1,01246 

60 

1,01646 

1,01748 

70 

1,02201 

1,02303 

80 

1,02809 

1,02889 

90 

1,03466 

1,08524 

100 

1,04179 

1,04209 

0,9937  li 

0,99674 

1,000001 

1,00410; 

1,00840' 

1,01309! 

1,01817 

1,02364 

1,02946; 

1,03560 

1,04217; 


0,99644 
1,00000 
1,00435 
1 ,00878 
1,01858 
1,01860 
1,02400 
1,02971 
1,03576 
1,04214 


0,99620 
1,00000 
1,00456 
1,00910 
1,01891 
1,01898 
1,02431 
1,02998 
1,03581 
1,04211 


0,99604 
1,00000 
1,00464 
1,00928 
1,01412 
1,01919 
1,02454 
1,03006 
1,03591 
1,04190 


0,99739 
0,99828 
1,00000 
1,00278 
1,00614 
1,01018 
1,01479 
1,01994 
1,02560 
1,03178 
1,08866 


0,99671 
0,99806 
1,00000 
1,00284 
1,00611 
1,00991 
1,01423 
1,01901 
1,02418 
1,02988 
1,08696 


LiCl 

BaCl 

13,6 

19,8 

24,0 

66,8 

r 

11,7 

24,2 

86,8 

0« 

0,99630 

0,99601 

0,99588 

0,99597 

0,99428 

10 

0,99793 

0,99784 

0,99783 

0,99746 

0,99764 

0,99695 

0,99655 

19,6 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

30 

1,00280 

1,00279 

1,00278 

1,00336 

1,00888 

1,00419 

40 

1,00599 

1,00584 

1,00575 

1,00^85 

1,00715 

1,00797 

1,00847 

50 

1,00964 

1,00924 

1,00908 

1,01162 

1,01247 

1,01806 

60 

1,01366 

1,01295 

1,01269 

1,01197 

1,01647 

1,01732 

1,01798 

70 

1,01811 

1,01701 

1,01643 

1,01863 

1,02188 

1,02258 

1,02318 

80 

1,02291 

1,02136 

1,02053 

1,02777 

1,02823 

1,02858 

90 

1,02811 

1,02604 

1,02494 

1,08416 

1,03427 

1,08486 

100 

1,08376 

1,03098 

1,02968 

1,02583 

1,04098 

1,04069 

1,04048 

Alle  genannten  Salzlösungen  haben  das  mit  einander  ge- 
mein, dafs  die  Ansdehnungscnrven  mit  wachsender  Con- 
centration  der  geraden  Linie  sich  mehr  und  mehr  nähern. 
Krem  er  8  bemerkt,  diese  Erscheinung  könne  nicht  befrem- 
den, da  die  festen  Salze  sich  beinahe  nach  der  gerade^  Linie 
aasdehnen  nnd  die  Ansdehnnngscnrve  des  reinen  Wassers 
weit  mehr  gekrümmt  sei,  als  irgend  eine  der  genannten 
Salzlösungen.  Bezüglich  weiterer  Betrachtungen,  nament- 
lich dessen,  was  Eremers  die  Aenderung  der  Modifica* 
tion  des  mittleren  Volums  durch  die  Wärme  nennt,  ver* 
weisen  wir  auf  die  Abhandlung« 

Nasmyth   (1)   ist  der  Ansicht,    dafs  das  seither  als  to^dlJ'^NiS! 


dM  trhiMls- 
fmalkUB. 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  222;   Instit.  1867,  836. 
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in  d«r  Vlb« 


Ansnahmsfall  betrachtete  Verhalten  des  Wassers  in  der 
Nähe  des  Erstarrungspunktes,  nämlich  die  grötsere  Dichte 
desselben  im  tropfbarflüssigen,  als  im  starren  Zustand»  eine 
sehr  allgemeine  Erscheinung  sei«  Stucke  Blei»  Silber, 
Kupfer,  Eisen,  Zink,  Zinn,  Antimon,  Wismuth,  Glas,  Pecb, 
Harz,  Wachs,  Seife  schwimmen  nach  Nasmyth's  Angabe 
auf  der  gleichartigen,  aber  geschmolzenen  Masse.  Es  mag 
hier  daran  erinnert  werden,  dafs  H.  Kopp  (1)  eine  sorg- 
faltige Untersuchung  der  Ausdehnung  dniger  Korper  in 
der  Nähe  des  Schmelzpunktes  ausgeführt  und  bei  Ghlor- 
calcium,  phosphors.  Natron,  unterschwefligs.  Natron,  Phos- 
phor,  Schwefel,  Wachs,  Stearinsäure  und  Stearin  ein  der 
Ansicht  Nasmyth's  geradezu  widersprechendes  Resultat 
gefunden  hat. 

Odling  (2)  giebt  in  einer  Abhandlung  über  die  Grnp- 
pirung  der  Elemente  nach  ihrem  chemischen  Verhalten, 
nach  einfachen  Beziehungen  ihrer  Atomgewichte  etc.  fol- 
gende Werthe  der  spec.  Wärmen  der  Atome  an  : 


Brom 

Jod 

Schwefel 

Selen 

Tellur 

Phoiphor 
.  Anenik 
I  Antimon 
IWismuth 

Zinn 

{Natrium 
Kalium 
Silber 
Gk>ld 


6,74 
6,87 
6,48 
6,62 
6,06 
5,84 
6,10 
6,09 
6,56 
6,57 
6,74 
6,71 
6,15 
6,87 


Kohle  S,89 

rZink  S,10 

\Cadminm  8,16 

Aluminium  2,98 

(Eisen  8,18 

Nickel  8,20 

Kobalt  8,15 

Kupfer  8,01 

fQueekiilber  8,19 

iBlei  8,25 

/Palladium  8,15 

\  Platin  8,10 


Mittel    8,11. 


Mittel    6,42 

Man  erkennt  leicht  hieraus,  dafs  für  eine  Anzahl  Ele- 
mente doppelt  so  grofse  Atomgewichte;  als  sonst  üblich,  zu 
Grunde  gelegt  sind.  Ein  Atom  der  Elemente  der  ersten 
Verticalreihe  ist  nicht  selten  isomorph  mit  2  Atomen  eines 
Elementes  der  zweiten  Reihe. 


(1)  Jahreiber.  (ttr  1865,  89.  —  (2)  PbU.  Mag.  [4]  Xm,  497. 
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Kremers  (1)  hat  eine  grofse  Anzahl  von  Elementen  tpacMMiM 
and  chemischen  Verbindungen  nach  Mafsgabe  der  Zahlen,  AtomToi«m. 
welche  die  specifische  Wärme  des  Atoms  aasdrücken,  in 
Gruppen  za  je  drei  (Triaden)  geordnet  and  nntersncht,  wie 
sich  sowohl  bezüglich  der  specifischen  Warme  des  Atoms, 
als  bezüglich  des  Atomvolams  die  Differenzen  zwischen 
dem  mittleren  der  drei  Werthe  and  dem  aas  den  Endglie- 
dern genommenen  arithmetischen  Mittel  za  einander  ver- 
halten. 

Für  eine  Anzahl  Verbindungen  fester  Aggregatform 
gilt  annShernd  der  Satz,  dafs  das  Product  der  spec.  Wärme 
(S)  der  Verbindung  multiplicirt  mit  dem  Aequivalentge» 
wicht  (A)  gleich  ist  der  Summe  der  Prodncte  aus  den 
Aequivalentgewichten  der  Bestandtheile  und  deren  spec* 
Wärmen  (2).  Insofern  aber  die  Prodncte  der  spec.  Wär- 
men der  verschiedenen  Elemente  mit  ihren  Aequivalent- 
gewichten einen  und  denselben  Werth  (p)  (3)  haben,  so 
mufs  S  •  A  =  n  p  sein,  wo  n  die  Anzahl  der  in  einer 
Verbindang  enthaltenen  Atome  bezeichnet.  In  der  That 
hat  Oarnier  (4)  f&r  eine  Anzahl  fester  Verbindungen  die 

Giltigkeit  des  Satzes  — ^ —  =  p  nachgewiesen. 

Aehnliches  bat  Bö  de  k  er  (5)  für  eine  gröfsere  An- 
zahl gasförmiger  Verbindungen  dargethan,  indem  er  die 
von  Regnault  (6)  gefundenen  Werthe  der  spec.  Wärme 


(1)  Pogg.  Aon.  C,  89.  —  (2)  Jahresber.  für  1847  und  1848,  86.-* 
(8)  Wenn  in  der  That  immer  ein  nahe  gleiches  Prodnet  (p  =  8)  erhal- 
ten werden  soll,  mässen  bei  manchen  Elementen,  wie  s.  B.  bei  dem 
Silber,  den  Alkalimetallen,  Wismath,  Antimon,  Arsen,  Phosphor,  Gold, 
Jod,  Brom,  nnr  die  Hälften  der  chemischen  Aequivalentzablen  (die  so- 
genannten thermischen  Aeqniyalente)  mit  der  spec.  Wirme  mnltiplielrt 
werden.  —  (4)  Jahresber.  Ittr  1868,  62.  —  (6)  Die  gesetam&rsigen  Be- 
nehongen  zwischen  Zvsammensetzung,  Dichtigkeit  und  der  spec.  Warme 
der  Gase  (Göttingen  1867)  8.  88  bis  62;  im  Anss.  Nachrichten  ron  d. 
UniT.  n.  d.  k.  Gesdlsch.  der  Wissensch.  zn  CNSttingen  1867,  Nr.  11 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CiY,  206;  Chem.  Centr.  1868,  210.  —  (6)  Jahresber. 
ffir  1868,  79  t 
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wS^^  bei  constaDtem  Druck  zu  Grunde  legte.  Die  obige  Formel 
btnJa^B.  hft^  jedoch  eine  etwas  veränderte  Form  dadurch  angenom- 
men» dafs  Bödeker  die  spec.  Wärme  (s)  auf  diejenige 
des  Wasserstoffs  als  Einheit  bezog«  wo  S  =  3,4046  .  s,  und 
ferner,  unter  Voraussetzung  einer  Condensation  der  gasför- 
migen Verbindung  auf  4  Volume»  A  =  2  m  setzte,  wo  m 
das  spec.  Gewicht  der  Verbindung  bedeutet,  bezogen  aof 
dasjenige  des  Wasserstoffs  als  Einheit«  Da  für  die  gasfor- 
migen Verbindungen  der  Werth  von  p  im  Durchschnitt 
=  1,7023  (1)  anzunehmen  ist,  obgleich  die  einzelnen  Werthe 
theilweise  nicht  unerheblich  von  diesem  Mittel  abweichen, 
so  ist  alsdann  die  obige  Formel  : 

8,4046  .8.2m        .  _ . „_      _,  n 

^2 =-  1  7028,  oder  ■  =  - — . 

n  4  m 

Bezeichnet  a  die  spec.  Wärme  für  gleiche  Volume,  wo 
also  a  =  s.m,   so  kann  man  auch  die   oben  angeführte 

Relation  noch  einfacher  ausdrücken  <;  =  — ;  d.  L  man 
erhält  die  spec  Wärme  einer  gasförmigen  Verbindung 
(immer  unter  Voraussetzung  der  angenommenen  Einheiten), 
wenn  man  die  Zahl  der  in  ihr  enthaltenen  thermischen 
Aequivalente  durch  4  dividirt. 

Die  üebereinstimmung  der  Beobachtung  mit  der  nach 
der  angegebenen  Formel  geführten  Rechnung  ist  zum  Theil 
sehr  unbefriedigend,  was  Schiff  (2)  veranlafste,  den  Vor- 
schlag zu  machen,  dafs  man  das  Verhältnifs  des  thermi- 
schen Aequivalentes  einiger  Elemente  zum  chemischen 
Aequivalent  verschieden  annehmen  möge,  je  nachdem  jene 
Elemente  innerhalb  oder  aufserhalb  des  Radicals  einer  Ver- 
bindnng  stehend  anzusehen  seien. 


(1)  Ea  bat  s.  B.  p  folgende  Werthe  : 

SanerstoffgaB     1,7456,  Cblorgas    2,154S5, 

Btickstoffgas      1,7080,  Bromgae    2,2027, 

WMserstoflPgas  1,7023, 

wo  aber  die  thennischeii  AeqaWalente  von  N,  H|  Cl,  Br  halb  eo  grofs 

ala  die  chemisohen   Aeqnivalente    angenommen    sind.   —  (2)  Ann.  Ch. 

Pharm.  CIV,  882. 
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Eine  geschmolzene  Substanz  kann  bekanntlich  bei  Be-  ^^^ 
obachtong  absoluter  Rnhe  unter  ihren  Erstarmngspankt 
erkaltet  werden;  ob  sie  dann  durch  Erschütterung  der 
Theilchen  ganz  oder  theüweise  fest  wird  und  wdche  Tem- 
peratur aie  im  ersten  Falle  annimmt^  hängt  davon  ab,  wie 
weit  dieselbe  unter  die  Sehmelztemperator  abgekühlt  war. 
1)  Beicht  die  latente  Schmelzwärme  gerade  aus,  die  Tem- 
peraturemiedrigung  unter  den  Schmelzpunkt  auszugleichen, 
so  wird  die  ganze  Masse  fest  und  nimmt  die  Schmelztem- 
peratur an.  2)  War  die  Temperaturemiedrigung  beträcht- 
licher, so  wird  zwar  bei  Etschütteruog  der  flüssigen  Masse 
diese  auch  durchaus  fest,  ihre  Temperatur  bleibt  aber  unter 
dem  Schmelzpunkt.  3)  War  endlich  die  anfangliche  Tem- 
peraturemiedrigung  geringer,  so  bleibt  ein  Theil  der  ge- 
schmolzenen Masse  flüssig,  während  der  Best  erstarrt  und 
das  Ganze  die  Schmelztemperatur  annimmt.  Diese  drei 
Sätze  hat  £.  Desains  (1)  an  die  Spitze  einer  Abhandlung 
gestellt,  worin  er  für  drei  bezügliche  Aufgaben,  nämlich 
Bestimmung  der  erforderlichen  Temperaturerniedrigung  im 
ersten  Falle,  Bestimmung  der  antretenden  Endtemperatur 
bei  gegebener  Temperaturemiedrignng  im  zweiten  Falle, 
Bestimmung  des  festwerdenden  Gewichtsantheils  im  drit- 
ten Falle,  die  mathematischen  Ausdrücke,  und  diefs  zwar 
mit  Berücksichtigung  auch  der  zur  Temperaturerhöhung 
des  Gefafses  erforderlichen  Wärme,  entwickelt.  Die  For- 
meln selbst  hier  aufzunehmen  gestattet  der  Baum  nicht. 

Seh  af  f  g  o  t  s c  h  (2)  hat  zwei  hervorstechende  Beispiele  Bebmei«. 
der  Schmelzpunktsemiedrigung  von  Salzgemengen  beobachtet  «»'«Miur* 
Naph  ihm  schmilzt  essigs.  Kali  bei  292^,  essigs.  Natron 
bei  319^,  ein  Gemenge  beider  Salze  im  Verhältnifs  ihrer 
Atomgewichte  bei  224^  Es  schmilzt  ferner  salpeters.  Na- 
tron bei  313^,1;  salpeters.  Eali  bei  338^3,  ein  Gemenge 
beider  Salze  im  Verhältnis   der  Atomgewichte  bei  225^6. 


(1)  Instit.  1867,  267.  —  (2)  Pogg.  Ahn.  CII,  298. 

JabMtberioht  f.  Pbjaik  fllr  lM7.  4 
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^2**"    Für  die  beiden  letzteren  Salse  tbeilt  Sehaffgotach  eine 
•r.i.drigu>r- '2*^I^^]Jq  der  Schmel^onkte  filr  wechselndes  Mischongaver- 

hältnifs  mit. 

Dafs  Person  bereits  die  Schmelzpnnkte  der  baden 
letzteren  Salze  (1)  (31(y^  und  339^)  nnd  des  gleichatomigeo 
Gemenges  (2)  (219^,8  des  Lnftthermometers)  bestimmt 
habe,  erkennt  8  c  h  a  f  fg  o  ts  c  h  (3)  in  einer  späteren  Notii  an. 

Brkmeii.  oad  ßcl  dcr  Vcrffleichunff  der  relativen  Lage  der  Schmelz- 
pankte  nnd  der  Siedepunkte  solcher  Elemente  nnd  Ver- 
bindungen, welche  nach  ihrem  chemischen  Character  einer 
nämlichen  Gruppe  (Triade)  angehören,  fand  Kremers  (4), 
dals  mit  äufserst  geringen  Ausnahmen  jene  Temperatur- 
punkte von  einem  Körper  zum  andern  sich  in  einerlei  Sinn 
ändern.  Bezüglich  der  übrigen  an  jene  Vergleichung  ange- 
knüpften Betrachtungen  mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen 
werden. 

8i6d«p«ikt«.         Kopp  (5)  hat  eine  üebersicht  der  bis  jetzt  bei  den 

roffefanlhi«-  .  * 

k«it«a  bei  organischen  Verbindungen  erkannten  Siedepunktsregelmafsig- 
Mnd^aMn.  kcitcu  gegeben  und  jede  dieser  KegelmSfsigkeiten  mit  zahl- 
reichen  Beispielen  belegt.    Wir  gehen  auf  diese  interessante 
Zusammenstellung  hier  nicht  näher  ein,  weil  die  in  derselben 
mitgetheilten  Resultate  schon  in  früheren  Jahren  publicirt  (6) 
und  grofsentheils  in  diesen  Berichten  besprochen  (7)  worden 
sind. 
d^?*w*Mw.         B  a  b  o  (8)  hat  eine  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  (9) 
g^;jJ^;„J°^  über  die  Spannkraft  des  aus  Salzlösungen  sich  entwickeln- 
den Wasserdampfs  mitgetheilt   Zwei  Barometerröhren  waren 
'  in  einem  geeigneten  Apparate  so  nebeneinandergestellt,  dafs 
sie  mit  Sicherheit  auf  eine  nämliche  Temperatur  gebracht 


(1)  Jabresber.  für  1847  a.  1848,  79.  —  (2)  Jahresber.  fdr  1849, 
83.  _  (8)  Pogg.  Ann.  CIT,  644.  —  (4)  Pogg.  Ann.  C,  261.  —  (5)  Ann. 
oh.  phys.  [3]  XLIX,  888.  —  (6)  Ann.  Gh.  Pharm.  XLI,  79.  169:  L, 
128;  LV,  166;  XGVI,  2.  830.  —  (7)  Jahresber.  für  1855,  47.  ~  (8)  Be- 
richte über  die  VerbandL  d.  Qesellsch.  f.  Beförderung  d.  Natarw.  aa 
Freibiirg  i.  B.  1867,  Nr.  17,  277.  —  ^9;  Jahresber.  für  1847  n.  1848,  93. 
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and  einige  Zeit  darauf  erhalten  werden  konnten.    In  dem  Bp«iii.ki«ft 

_^^_  der    WaamV' 

Vacnnm  der  einen  Röhre  befand  sich  etwas  reines  Wasser,  ^'^y^  *»■ 

BablSsoBg«!!. 

in  dem  der  zweiten  der  Reihe  nach  die  unten  benuinten 
Salzlömingen.  Das  Quecksilber  in  dem  letzteren  Barometer 
stand  immer  höher,  als  der  Spiegel  in  ersterem.  Bezeichnet 
H  die  einer  bestimmten  Temperatur  entsprechende  Spannung 
des  aus  reinem  Wasser  gebildeten  Dampfes,  h  die  stets  ge- 
ringere Spannung  des  aus  der  Salzlösung  sich  erhebenden 
Dampfes,  so  wurde  eigentlich  nur  dieOröfse  H— h  (welche 
Babo  als  ein  Mafs  der  Attraction' der  Salz-  auf  die  Wasser- 
theOehen  ansieht)  unmittelbar  beobachtet,  H  aus  den  Reg- 
nanlt-Magnus'schen  Spannkraftstafeln  entnommen  und 
h  danach  b^echnet.  Als  allgemeines  Resultat  stellte  sich 
heraus,  dals  bei  den  nämlichen  Salzlösungen,  aber  versebie» 

denen  Temperaturen,  der  Quotient  -^,    wenn   nicht  genau, 

doch  sehr  nahe  eine  constante  Gröfse  sei.  —  Folgendes  sind, 
in  Millimetern  Quecksiiberhöhe  ausgedrückt,  die  von  Babo 
beobachteten  Spannkräfte  verschiedener  Salzlösungen  bei 
den  angegebenen  Temperaturen  : 


Salsldsnng 

Siede- 
pankt 

86« 

Temperataren 
1     69«         65« 

78« 

h 

Chlorcalcinm 

105*      84,8 

114,8 

154,6 

267 

0,823 

Chlorcaleinm 

110«      26,8 

92,8 

121,6 

212 

0,648 

Chlorcalciam 

112«      25 

88 

106 

191 

0,685 

Salpeters.  Kalk  . 

112« 

26,8 

88,5 

107 

192 

0,689 

KohlenB.  Kali      .      . 

118« 

22,6 

79,8 

101 

188 

0,561 

Kali 

109« 

29,8 

105 

184 

241 

0,727 

Kali.       .... 

118« 

23 

79,8 

102,6 

184 

0,566 

Chlorzink 

182« 

14 

47 

60 

104 

0,826 

Dreibafisehe  Phosphi 

>rBäi 

ire 

122« 

20 

72 

92 

164 

0,497 

Gegenüber  der  kurzen  Anfuhrung,  welche  wir  im  vor-  Hygrom^tw 
jährigen  Berichte  (1)  von  Sonklar's  Hygrometer  gemacht 
haben,    halten   wir   es    nach   Ansicht   der   ausfuhrlicheren 
Abhandlung  (2)  fiir  Pflicht,   zu  bemerken,  dafs  So n klar 


(1)  Jabresber.  für  1866,  56.  -  (2)  Wiin.  Acad.  Bev.  XXII,  271. 

4» 
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Byvromater.  gewissenbaft  bemUh t  gewesen  ist»  B  e  1 1  i's  ( 1 )  Instrument»  darch 
Anwendnng  einer  dünneren  Metallwand,  femer  voii  Wasser 
anstatt  Quecksilber  als  wärmeleitender  Fhiasigkdt,  and  durch 
Substituirung  eines  Thermometers  mit  kogelförmigem  an- 
statt eines  solchen  mit  cylindrischem  Geffifae,  zu  verbessern. 
Das  Princip  des  Instrumentes  besteht  darin »  dafs  eine  mit 
Wasser  gefüllte  Metallröhre  mit  ihrem  Fufse  in  eine  Kalte- 
mischung  eingetaucht  und  mittelst  eines  Thermometers 
die  Temperatur  derjenigen  Wasserschicht  gemessen  wird, 
welche  mit  der  auf  der  äufseren  glänzenden  Oberfläche  mit 
grofser  Schärfe  erkennbaren  Grenze  des  Thaubeschlags  in 
einer  Höhe  liegt.  Die  von  Sonklar  beispielsweise  ange- 
führten hygrometrischen  Bestimmungen  mit  seinem  Instru- 
mente stimmen  gut  mit  den  gleichzeitigen  psychrometriscben 
Beobachtungen  überein. 

Betrachtungen  über  den  Wasserdampfgehalt  der  Atmo- 
sphäre sind  der  Belgischen  Academie  der  Wissenschaften  von 
Lamont  (2)  mitgetheilt  worden.  Da  eine  ausführlichere 
Pablication  Lamont 's  über  diesen  Gegenstand  zu  erwarten 
steht,  so  werden  wir  ein  näheres  Eingehen  auf  denselben 
bis  zum  Erscheinen  jener  Publication  verschieben. 

^olmr^  Seguin  (3)  hat  die  schon  vor  einigen  Jahren  (4)  an- 
gekündigte Dampfmaschine,  welche  stets  mit  einem  näm- 
lichen, immer  aufs  Neue  wieder  überhitzten  Dampfquantum 
arbeitet,  nun  näher  beschrieben,  auch  der  Beschreibung 
Abbildungen  zugefügt.  Theoretische  Entwicklungen  oder 
practische  Erfahrungen  über  den  Nutzeffect  seiner  Maschine 
theilt  Seguin  nicht  mit. 

Eine  Anzahl  von  Abbandlungen  über  Theorie  der 
Dampfmaschinen  und  ihrer  Theile  machen  wir  nur  namhaft; 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XV,  506.  *  (9)  Instit  1857,  S42.  — 
(3)  Gompt  rend.  XLIV,  6;  Instit.  1857,  10;  Cimeiito  V,  199;  die  ans- 
führlicbere  Beschreibung  saromt  Abbildungen  in  einem  besonderen,  dem 
XLIV.  Bande  der  Compt.  rend.  beigegebenen  Hefte.  —  (4)  Jahrtsber. 
für  1855,   52. 
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wie  diejenigen  von  Fink  (1)  und  Hirn  (2)  über  den  Be-  '^S^^f 
trieb  der  Maschinen  mit  überhitztenr Dampf ;  von  Sor  el  (3),  "'**'^*"* 
welcher  die  Priorität  der  Erfindung  aolchen  Betriebs  in  An- 
sprach nimmt;  indem  er  sich  auf  eine  im  Jahre  1844  der 
französischen  Äcademie  überreichte  Abhandlung  beruft ;  femer 
von  Tiss  ot  (4)  über  den  ausschliefslichen  Betrieb  mit  Aether- 
dampf;  von  Mahistre  über  Theorie  der  Dampfmaschi- 
nen (5)  9  insbesondere  über  eine  verbesserte  Vorrichtung 
zur  Anwendung  veränderlicher  Expansion  (6);  von  Phil- 
lips (7)  über  die  Stephenson'sche  Coulisse  zur  Anwendung 
veränderlicher  Expansion  in  den  Locomotiven;  sowie  von 
Reech  (8)  über  denselben  Gegenstand  und  über  die 
Gleichung  der  Curve  des  Watt'schen  Parallelogramms. 

Beobachtungen,   welche   Zantedeschi  (9)  über  die »i««»rmiMi« 

des  Btslo» 

Durchgängigkeit  des  Steinsalzes  und  Flintglases  für  die  ;;j^',j;;f 
Wärmestrahlen  anstellte,  fahrten  ihn  zu  folgenden  Schlüssen : 
1)  Das  Steinsalz  ist  diathermaner  für  Strahlen  niederer, 
als  für  solche  höherer  Temperatur  (10).  2)  Bin  üeberzug 
von  Kienrufs  ändert  an  diesem  Verhalten  des  Steinsalzes 
nichts.  3)  Das  Flintglas  ist  diathermaner  für  Strahlen 
höherer,  als  für  solche  niederer  Temperatun 

Knoblauch  (11)  hat  die  Diathermanität  von  Metallen ▼•'^'•iten der 
in  dünnen  Schichten,  sowie  die  Aenderungen  studirt,  welche  ^^j;^;;^"^* 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  462.  —  (2)  Dingl.  pol  J.  CXLV,  321. 
—  (3)  Compt.  rend.  XLV ,  1109.  ~  (4)  Compt.  rend.  XLV,  526;  lostit. 
1867,  838;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  1.—  (5)  Compt.  rend.  XLIV,  1267; 
XLV,  418.  689.  1000.  -*  (6)  Compt.  rend.  XLV,  6;  Inttik  1867,  282.*- 
(7)  Compt  rend.  XLY,  861.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  1081;   Instit. 

1867,  438.  "  (9)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  48.  —  (10)  ProTOstaye 
and  Desaina  fanden  bekanntlich  ein  entgegengesetstea  Resultat  (rgl 
Jahreaber.  ffir  1863,  100),  während  Melloni  die  Gleichheit  der  Dia- 
tbermaaie  fQr  Strahlen  jeder  Temperatur  entacbiedcn  behauptete  (Jahreaber. 
för  1868,  101),  so  dafs  nun  die  Behaaptnng  aller  denkbaren  Fälle  sieh 
gegenfibersteht;-  Tgl.  knch   diesen  Bericht,    8.   66   und    Jahresber.  fdr 

1868,  108.  —  (11)  Pogg.  Ann.  CI,  161;  Phil.  Mag.  [4]  XIY,  866; 
im  AntB.  Ann.  eh.  phys.  (8]  LI,  608;  kurzer  Anss.  8ill.  Am.  J.  [2] 
XXV,  99;  Instit.  1868,  99;  Cimento  VI,  210. 
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TerhNitra  d«r  j{e    Wärmestrahlon  bei   diffaser  Reflexion    an  Metallober- 
**^'^^'''  flächen  erleiden.    Die  Methode  der  Unterancbang  war  die- 
selbe, welche  der  genannte  Forscher  bei  seinen  zahlreichen 
trefliichen  Arbeiten  über  die  strahlende  Wärme  (1)  ange- 
wendet  hat.     Insbesondere  gab  die  Prüfung   der  Durch- 
gangsföhigkeit  der  Wärmestrahlen  dnrch  dn  rothes^   ein 
gelbes,  ein  grünes  nnd  ein  blanes  Glas  (2),  sowohl  vor  dem 
Anftrefien  der  Strahlen  auf  die  Metallflächen,  als  nadi  ihrem 
Durchgang  durch  dünne  Metallschichten,  oder  nach  der  Difiu- 
sion  an  Metalloberflächen,  Aufschln&  darüber,  ob  die  Natur 
der   Wärme  bei   diesen  Vorgängen  sich   änderte,    ob  die 
Diathermanität   und  die  difinse  Reflexion  der  Metalle  eine 
auswählende,  vorzugsweise  gewisse  Wärmefarben  trefieade 
sei,  oder  nicht 

Leider  erlaubt  der  beschränkte  Raum  nicht,  dem  Gange 
der  interessanten  Untersuchung  im  Einzelnen  zu  folgen  und 
die  Zafalenresnltate  mitzutheilen.  Knoblauch  stellt  selbst 
die  wesentlichsten  Ergebnisse  seiner  Arbeit  in  folgender 
Uebcrsicht  zusammen. 

1)  Metalle,  wie  Gold,  Silber,  Platin  sind  in  dünnen 
Schichten  als  diathermane  Körper  zu  betrachten.  Bei  zu- 
nehmender Dicke  des  Metalls  nimmt  die  durchgelassene 
Wärmemenge  rasch  ab«  —  Gewisse  Metalle,  wie  z.  B.  Gold 
und  Silber,  üben  eine  auswählende  Absorption  auf  die 
Wärmestrablen  aus,  ähnlich  den  farbig  durchsichtigen 
Körpern  in  Bezug  auf  das  Licht,  während  andere,  wie  Platin, 
alle  Arten  von  Wärmestrablen  in  gleichem  Verhältnüs 
durchlassen,  wie  farblos  durchsichtige  Körper  das  Licht 
Nach  dem  Durchgange  durch  jene  ersteren  Metalle  gehen 
daher  die  Wärmestrahlen  in  anderem  aliquotem  Verhältnifs 
durch    diathermane  Prüfungsplatten  (die  oben  angeführten 


(1)  Vgl.  die  Schrift  Knoblauch 's  :  Diaquisitiones  de  odore  rft- 
diante,  Berolini  1846;  ferner  Jahreeber.  fflr  1847  a.  1848,  104  und 
118;  für  1852,  65;  fflr  1854,  78.  —  (2)  Vgl.  iosbesoodere  Jabrasber. 
für  1852,  67. 
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gefirbten  Olaaer),  als  tot  dem  Anftreffim  anf  das  Metall,  2^^;«;;^^ 
nnd  diese  Aenderang  prägt  sich  nm  so  deutlicher  aus,  je^*w^l^^ 
dicker  die  durchstrahlte  Metallschichte  ist.  Bei  Metalien 
der  zweiten  Art,  wie  s.  B.  beim  Platin,  hat  die  Dicke  auf 
die  Beschaffenheit  der  hindurchgegangenen  Wärme  keinen 
Einfluis.  Diese  letzteren  verhalten  sich  wie  graue  Körper 
sowohl  gegen  die  wärmenden,  wie  gegen  die  sichtbaren 
Strahlen.  Substanzen,  welche  den  durchsichtig  weifsen  beim 
Licht  zn  vergleichen  wären,  scheinen,  wie  Knoblauch  (1) 
bemerkt,  für  die  strahlende  Wärme  nicht  zu  existiren« 

2)  Bei  der  difiPusen  Reflexion  zeigen  gewisse  Metalle, 
wie  Gold,  Silber,  Quecksilber,  Kupfer^  Messing,  ähnlich  den 
farbig  undurchsichtigen  Körpern  in  Betreff  des  Lichtes,  eine 
auswählende  Absorption  gegen  die  strahlende  Wärme. 
Andere  dagegen,  wie  Platin,  Eisen;  Zinn,  Zink,  Blei,  Legi- 
mng  von  Blei  und  Zinn,  Neusilber,  reflectiren  alle  Arten 
von  Wärmestrahlen  in  gleichem  Verhältnifs ,  gerade  so  wie 
farblos  undurchsichtige  Körper  das  Licht  Diese  letzteren 
Metalle  verhalten  sich  als  graue  Körper  gegen  Licht  und 
Wärme.  Undurchsichtig  weifse  Körper  in  Beziehung  auf 
die  strahlende  Wärme  sind  nicht  bekannt. 

Jene  eigenthümlichen  qualitativen  Veränderungen, 
welche  die  Wärmestrahlen  durch  Reflexion  an  Metallen  er- 
leiden, sind  von  der  NcUitr  der  WärmequeUe  in  der  Art 
abhängig,  dafs  z.  B.  Unterschiede,  welche  bei  der  Sonnen- 
warme  in  auffallendem  Grade  hervortreten,  bei  Strahlen  der 
Locatelli'schen  Lampe  sich  vermindern  und  bei  der  Wärme 
eines  dunkel  erhitzten  Metallcylinders  völlig  verschwinden. 

Je  nachdem  die  Beechaffenheü  der  MetdBoberßäche  eine 
diffuse  oder  eine  spiegelnde  Reflexion  bedingt,  treten  jene 


(1)  Auch  beim  Stetnsalsi  welebas  Melloni  all  farblos  m  Besiehnng 
der  Warmettrableo  betrachtet,  giebt  Knoblaooh  an,  stets  eine  aas- 
wihltnde  AiMorption  wahrgenommen  sa  haben;  ?gl.  Disqnia.  de  ealore 
radiante  8.  12.  IS.  16.  IS.  46  ff.,  79  ff.,  97  ff.;  Pogg.  Ann.  LXX,  217, 
218.  228.  226.  SSO.  861;  LXXI,  12  ff.,  28  ff.,  62  ff. 
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y«Tb«HM  ««r  qualitatiyen  Unterschiede  in   vollem  Mabe  auf,   oder  ae 
"'fTtal"'''  verBchwinden  völlig»  so  dafs  die  Strahlen  vor  und  nach  der 
Reflexion  sich  gldch  verhalten. 

Aach  der  EinfaUwinkel  ist  von  Binflnfs.  Wie  derselbe 
an  einer  rauhen  Metallplatte,  je  nachdem  die  Incidens 
gröfser  und  gröfser  wird,  die  diffuse  Reflexion  unter  fort- 
während steigender  Intensität  in  die  spiegelnde  übergehen 
läfst,  so  verringern  sich  zugleich  auch  die  qualitativen 
Unterschiede  zwischen  der  reflectirten  und  der  nicht  refiec- 
tirten  Wärme  bis  zum  völligen  Verschwinden. 

DvKiMtnia-  Eine  Untersuchung,  welche  Franz  (1)  über  die  Dia- 

fttrbterjFiai- therm anität  von  farbigen  Gasen  und  Flüssigkeiten  anstellte, 
^'Sht"*  ^^^^^  einen'Zusammenhang  zwischen  der  Farbe  und  Diather- 
manität  insofern  erkennen,  als  die  Flüssigkeiten,  welche  das 
Roth  des  Spectrums  durchliefsen,  vorzugsweise  diatherman 
erschienen,  und  als  sie  diese  Eigenschaft  um  so  weniger 
besafsen,  je  mehr  die  durchgelassenen  Spectralfarben  sich 
vom  Roth  entfernten.  Um  nähere  Einsicht  bezüglich  der 
Frage  zu  gewinnen,  in  welcher  Beziehung  der  bei  der 
Durch  Strahlung  eintretende  Wärmeverlnst  der  einzelnen 
Spectralfarben  zum  Lichtverlost  stehe^  hat  Franz  (2)  in 
einer  neuen  Untersuchung  das  durch  ein  gleichseitiges 
Flintglasprisma  entworfene  Spectrum  (eines  durch  Sonnen- 
licht erleuchteten  Spalts  von  2"*"  Breite)  durch  verschiedene 
farblose  und  farbige  Flüssigkeiten  gehen  lassen  und  die 
Intensität  der  durchgegangenen  Wärmestrahlen  mittelst  einer 
Thermosänle  (in  Form  der  von  Nobili  (3)  angegebenen 
Schlitzsäule)  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums 
gemessen. 

Die  Resultate,  welche  Franz  erhielt,  beziehen  sich 
selbstverständlich  nnr  auf  solche   Wärmestrahlen,   welche 


(1)  Jahresber.  für  1866,  66.  —  (2)  Pogg.  Ana.  CI,  46;  im  Anss. 
Ann.  eh.  phyt.  [8]  LI,  .488;  Omento  V,  469.  ^  (8)  Pogg.  Aaa. 
XXXVI,  640. 
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vorher  aller  im  Flintglase  absorbirbaren  Bestandtheile  ent-  »«'«i'*»'^^- 


b«rkelt  g«' 
flrbter   FIQ«. 
•tfkciten   für 


kleidet  waren. 

Franz  fand  die  Beobachtungen  Melloni's  (1)  and  ^"LkThu"'* 
Anderer  bestätigt»  dafs  die  Absorption  der  Wärmestrahlen 
in  Wasser  mit  annehmender  Breehbarkeit  der  Strahlen  ab* 
nimmt  Das  ganze  Wärmespectrom  theilte  Franz  in  11 
Zonen  von  je  3™°  Breite,  die  5  ersten  Zonen  wurden  von 
dunkler  Wärme  eingenommen,  die  6  übrigen  entsprachen 
dem  Roth,  Gelb^  Grün,  Blau,  Indig  und  Violett  des  Licht- 
spectmms;  die  Verluste  an  Wärme  beim  Durchgang  der 
Strahlen  durch  eine  Wasserschichte  von  63"^  Dicke  betrag 
in  Hunderteln  der  ursprünglichen  Strahlenmenge  : 


Zone 

9 
0 

Q 

m 

• 

.M 

a 
o 

Q 

9 
M 
§ 

1 

p 

• 

o 
M 

g 

1 

■ 

i 

3 

• 

1 

• 

o 

3 
> 

Yerliut 

100 

96 

86 

81 

60 

84 

30 

26 

21 

9 

10 

Den  Verlust  in  Wasser  im  Ganzen  hat  Franz  geringer 
gefanden,  als  Melloni.  Der  Unterschied  scheint  aber 
vorzugsweise  auf  dem  gröfseren  Verlust  durch  Reflexion 
zu  beruhen,  welcher  bei  den  Versuchen  von  Franz  dadurch 
stattfand,  dafs  die  Wärmemenge,  welche  durch  das  wasserge- 
füllte Gefafs  drang,  mit  derjenigen  verglichen  wurde,  welche 
durch  das  leere  (nur  luftgefullte)  Gefafs  ging,  während 
Melloni  im  letzteren  Falle  das  Gefafs  ganz  weggelassen 
hatte. 

Ohne  in  das  Detail  der  von  Franz  mitgetheilten  Be- 
obachtungen näher  einzugehen,  theilen  wir  nur  das  Gesammt- 
ergebnifs  kurz  mit. 

1)  Die  einzelnen  Wärmefarben  des  Wärmespectrums 
eines  Flintglasprisma  gehen  durch  verschieden  gefärbte 
Flüssigkeiten  in  ungleicher  Menge.  Nach  dem  Durchgang 
durch  Kochsalzlösung,  Wasser  und  Alkohol  liegt  das  Wärme«* 


(1)  Fogg.  Ann.  XXIV,  645. 
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Diirehstr«u  018X10)0111  iin  Rotfa.  iiahe  dem  Gelb;  nach  dem  Dnrcheaiis 

barkrlt  f  •-  ,  °      ^ 

rirbt«r  Fifli.  durch    concentnrte   Lösnnffen    von    chroms.   and    sauiem 

■igkelton   fflr  " 

^"Ltebt!"'  chroms.  Kali  mitten  im  Roth;  im  Roth  aber  nahe  der 
ersten  dunkeln  Zone,  wenn  das  Spectrum  Wasser  durch» 
strahlt  haty  welches  durch  Zusatz  von  Rhodankaliumlösung 
und  Eisenchloridlösung  roth,  oder  durch  eine  Indigolosung 
blau  gefärbt  ist;  im  Gelb  bei  schwefeis.  Eisenoxydullösongeiiy 
im  Grün  bei  einer  Lösung  von  schwefeis.  Kupferozyd 
(1  Theil  der  bei  12^  concentrirten  Lösung  auf  9  Thefle 
Wasser). 

2)  Obwohl  das  angewendete  Spectrum  die  Fraun- 
hofer'sehen  Linien  nicht  zeigte»  mithin  keine  homogenen 
Farben  enthielt»  so  liefs  sich»  wie  Franz  aus  den  Dimen- 
sionen des  Apparates  und  des  Spectrums  näher  nachweist» 
dennoch  aus  den  gewonnenen  Resultaten  auf  die  Identität 
von  Licht  und  Wärme  schliefsen.  Es  zeigten  die  blauen 
Lösungen  von  schwefeis.  Eupferoxyd  das  Minimum  des 
Wärmeverlustes  in  der  blauen  Zone,  die  grünen  Lösungen 
von  schwefeis.  Eisenoxydul  in  der  grünen  Zone.  Von  allen 
durch  rothe  Lösungen  dringenden  farbigen  Strahlen  ver- 
lieren die  rothen  am  wenigsten  sowohl  an  Licht-  wie  an 
Wärmeintensität.  Zum  Theil  sind  rothe  Lösungen»  ftir 
dunkele  Wärme  von  geringerer  Brechbarkeit  als  das  Roth, 
diathermaner  als  das  Wasser. 

AetiBMMtor.  Jevons  (1)  hat  ein  neues  Instrument  für  Messung  der 
Sonnenwärme  (Actinometer)  vorgeschlagen.  Es  ist  im 
Wesentlichen  der  W  o  1  la  st  ou'sche  Kryophor,  bestehend  ans 
einem  umgekehrten»  theilweise  mit  Wasser  gefüllten  Glas- 
kolben und  einem  verticalen  getheilten  Glasrohr»  welches 
dicht  in  den  Hals  des  Kolbens  befestigt  ist  und  dessen 
oberes  offenes  Ende  sich  noch  über  den  Wasserspiegel  er- 
hebt^  während  das  untere  Ende  geschlossen  ist.  Der  Appa- 
rat ist  luftleer»  der  Kolben  wird  der  Bestrahlung  durch  die 

(I)  Phil  Mag.  14]  XIV,  S61. 
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Sonne  aiugesetzi,  der  Hak  des  Kolbens  und  das  getheilte  Aeiioom«t.r. 
Rohr  sind  davor  geschützt.  Die  Menge  des  verdunstenden 
und  in  dem  getheilten  Rohr  sich  wieder  tropfbarflüssig  ab* 
setsenden  Wassers  ist  das  von  Jevons  vorgeschlagene 
Mafs  der  eingestrahlten  Wärme.  Das  Instrument  dürfte 
übrigens  an  Genauigkeit  Pouillet's  Actinometer  kaum  er- 
reichen. 

Harrisson(l)  glaubt,  ungeachtet  der  negativen  Resul-  ^^  ^«^-^ 
täte,  welche  die  bekannten  Untersuchungen  Arago's  ge- 
liefert haben,  eine  Abhängigkeit  der  Temperatur  unserer 
Atmosphäre  von  der  Periode  des  Mondumlaufs  nachweisen 
zo  können.  Die  Temperatur  des  zweiten  Tages  nach  dem 
ersten  Viertel  soll  (aus  280  Mondumläufen  abgeleitet)  im 
Mittel  höher  sein,  als  diejenige  des  dritten  Tages  vor  dem 
ersten  Viertel. 

Walf erdin  (2)  hat  Messungen  der  Temperatur  der  T«.p«r«tar 
Erde  in  gröfserer  Tiefe  bekannt  gemacht,  ohne  übngens  ««»«r«. 
aligemeinere  Resultate  daran  zu  knüpfen. 

Von  Ermann  (3)  ist  gezeigt  worden,  dafs  die  Tem«  Boden,  md 
peraturbeobachtungen  für  verschiedene  Tiefen  des  Erdbo-  ««mp«r«(w. 
dena,  welche  zu  Edinburgh,  Brüssel  und  Upsala  angestellt 
worden  sind,  der  Fourier'sche  Theorie  der  Wärmdeitung 
vollkommen  entsprechen,  und  dafs  die  von  Forbes  und 
Qu  et  el  et  behauptete  Nichtübereinstimmung  auf  einer 
fehlerhaften  Schlafsfolgerung  beruht.  —  In  seinen  theore- 
tischen Untersuchungen  über  Quellentemperatur  gelangt 
Ermann  zu  dem  Schlüsse^  dafs  weder  eine  momentane 
Qaellentemperatur  der  gleichzeitigen  Bodentemperatur  für 
dieselbe  Tiefe,  noch  auch  die  jährliche  Mitteltemperatur 
einer  Quelle  der  jährlichen  Mitteltemperatur  des  Bodens 
in  gleicher  Tiefe  gleich  angenommen  werden  dürfe. 


(1)  Instit.  1867,  349.  —  (2)  Compt.  rend.  XUV,  971;  Instit  1867, 
157;  Arch.  ph.  ji»L  XXXVI,  296.  —  (3)  Archiv  für  wissensohaftliobe 
Kunde  tob  RaTsland  IX,  88  bii  180;  im  Auaz.  Petersb.  Acad.  BvlL 
XYl,  188. 
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^^'^nlZi^*  Tyndall  (1)  hat  die  Temperatur  des  Schaumes  auf 
brandenden  Meereswellen  höher  zn  finden  geglaubt ,  nicht 
nur  als  diejenige  des  Meerwassers,  sondern  auch  ah 
diejenige  der  darüber  befindlichen  Luft.  Witt  (2)  dagegen 
giebt  an  9  mittelst  eines  Thermometers  ausgemittelt  zu 
haben,  dafs  der  Schaum  eine  Temperatur  besitze»  welche 
zwischen  derjenigen  des  Wassers  und  der  Luft  li^e. 

Bezüglich  der  Bildung  der  Hagelkörner  bemerkt  Tjn* 
dall  (3);  dafs  die  durch  Compression  der  Luft  an  der 
Vorderfläche  der  Hagelstücke  entbundene  Wärme  ein 
Schmelzen  des  Eises,  die  an  der  Hinterfläche  durch  Luft- 
verdünnung  gebundene  Wärme  ein  Gefrieren  des  umgeben- 
den Dunstes  zur  Folge  haben  könne. 

Wir  erwähnen  hier  nur  kurz,  dafs  auch  61adstone(4) 
Betrachtungen  über  Schaumbildung  mitgetheilt  hat.  Wenn 
er  die  hellere  Färbung  des  Schaumes,  als  der  Flüssigkeit, 
aus  welcher  er  entstand,  daraus  erklärt,  dafs  das  Licht  in 
den  äufserst  dünnen  Schichten  der  Schaumbläseben  nur 
wenig  absorbirt  werde,  so  ist  dies  wohl  nicht  ausreichend, 
da  der  Schaum  bekanntlich  undurchsichtig  ist.  Der  Schaum 
verdankt  seine  helle  Färbung  nicht  dem  durchgegangenen, 
sondern  dem  reflectirten  Lichte. 


B«              F.   Redtenbacher    (5)    hat    in    einem  besonderen 

lehr«.     Werke  mit  dem  Titel  ndas  DynamidensysUmf^  die  höchste 

PI,    *'  Aufgabe   in  Angriff  genommen,    welche  den  erklärenden 

DyaMnIdaa. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  852;  Aroh.  ph.  nat.  XXXV,  126;  Cimtnto 
V,  844.  —  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XIII,  467;  Cimento  V,  896.  —  (8)  Phil. 
Mag.  [4]  Xm,  858.  —  (4)  Phil.  Ifag.  [4]  XIV,  814.  —  (6)  Da*  D^nü- 
ffMfilefWfff lern ,  Gmodsüge  einer  meohanisohen  Physik  von  F.  Redten- 
bacher, Mannheim  1857.  Kritische  ÄDseigen  dieses  Werkes  floden  sich 
▼on  Dienger  in  den  Heidelberger  Jahrbfichem;  von  Witssohel  io 
Zeitschr.  Math.  Phys.  III,  29;  von  Eisen lohr  in  der  krit  Zeitscbr. 
für  Chemie,  Physik  nnd  Mathematik  1868,  Heft  I,  S.  60. 
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Natarwissenscbaften  bei  ihrem  ge({enwärtigen  Standpunkte  ^,ÜÜ?^^. 
gestellt  werden  kann,  die  nämlich,  aus  gewissen  Hypothesen 
über  die  atomistiscbe*  Constitution  der  Materie  und  über 
die  gegenseitigen  Einwirkungen  der  Atome  unter  Anwen- 
dung der  Gesetze  der  Mechanik  die  Gesammtheit  der  na- 
türlichen Erscheinungen  durch  Rechnung  abzuleiten.  Aus 
den  Untersuchungen  ähnlicher  Art,  welche  Kedtenbacher 
in  der  geschichtlichen  Einleitung  zu  seinem  Werke  anfuhrt, 
sind  besonders  die  Arbeiten  Cauchy's  hervorzuheben,  in- 
sofern darin  bereits  die  Gesetze  des  Gleichgewichts  und 
der  Bewegung  eines  sogenannten  Doppelmediums  behandelt 
sind;  eines  Mediums,  welches  aus  materiellen  (wägbaren) 
Moleculen  und  Aetheratomen  in  der  Art  zusammengesetzt 
gedacht  ist,  dafs  die  feineren  Aetheratome  sich  um  die 
gröberen  und  viel  weiter  voneinander  abstehenden  mate- 
riellen Atome  zu  verdichteten  Atmosphären  anhäufen,  die 
Zwischenräume  zwischen  je  zwei  wägbaren  Atomen  aber 
in  verdünnterem  Zustande  erfüllen,  so  dafs  die  Dichte  des 
Aetiiers  innerhalb  der  wägbaren  Substanzen  eine  perio- 
dische Function  der  Molecularabstände  bildet.  Cauchy 
hat  jedoch  die  Bewegungserscheinungen  in  dem  so  beschaf- 
fenen Aether  allein  in's  Auge  gefafst  und  auf  die  gegen- 
seitige Einwirkung  der  Aether-  und  Körperatome  nicht 
Rücksicht  genommen.  Redtenbacher  nimmt  die  näm- 
lichen Kräfte  zwischen  den  Moleculen  wirkend  an*,  wie 
Cauchy,  nämlich  Anziehung  zwischen  den  wägbaren 
Moleculen  (er  unterscheidet  Schwerkraft,  physikalische  An- 
ziehung und  chemische  Anziehung),  desgleichen  Anziehung 
zwischen  den  wägbaren  Atomen  einerseits  und  den  Aether- 
moleculen  andererseits,  und  endlich  Abstofsung  der  Aether- 
molecule  unter  einander.  Alle  diese  Kräfte  werden  in  der 
Richtung  der  Verbindungslinie  je  zweier  Molecule  wirkend 
und  als  Functionen  des  Abstandes  jener  Molecule  gedacht. 
Die  gröfseren  analytischen  Schwierigkeiten,  welche  sich  der 
Behandlung  eines  continuirlichen  Aethermediums  von  pe- 
riodischer Dichte  in  den  Weg  stellen,  hat  Redtenbacher, 
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Dl«  uDfiteachtet  er  eine  solche  Constitution  des  Aethers  Kar  die 
wahrscheinlichste  hält,  dadurch  vorerst  umgehen  zu  müssen 
geglaubt,  dafs  er  die  Anziehung  zwischen  wf^baren  Ato- 
men und  Aethermolecnlen  im  Verbältnifs  zur  gegensdügen 
Abstofsung  der  letzteren  so  überwiegend  annimmt,  dafs 
der  Aether  sich  um  die  wägbaren  Atome  in  isolirten  At- 
mosphären anhäuft.  Die  Gesammtheit  eines  solchen  wäg- 
baren Atoms  und  seiner  Aetheratmosphäre  ist  es,  welche 
Redtenbacher  eine  Dynamide  nennt,  und  nach  seiner 
Annahme  sind  die  einzelnen  Dynamiden,  welche  einen  Kör- 
per formiren,  durch  vollkommen  leere  Zwischenräume  ge- 
trennt. Bei  den  isotropen  (in  allen  Richtnogen  gleich  ela- 
stischen, einfach  brechenden)  Mitteln  sind  die  gegenseitigen 
Einwirkungen  benachbarter  Dynamiden  unabhängig  von 
deren  Gestalt,  so  wie  es  z.  B.  der  Fall  sein  wird,  wenn 
das  wägbare  Molecul  und  somit  auch  die  ganze  Dynamide 
kugelförmige  Gestalt  besitzen.  Bei  den  anisotropen  Mitteln 
kann  diese  die  Betrachtungen  vereinfachende  Annahme  nicht 
gemacht  werden,  den  Dynamiden  mufs  eine  von  der  Kugel 
verschiedene,  z.  B.  eine  ellipsoldische  Gestalt  (entweder  mit 
zwei  oder  mit  drei  ungleichen  Axen)  zugeschrieben  werden. 
Die  möglichen  Bewegungsarten  seines  Dynamideo- 
systems  classüicirt  Redtenbacher  wie  folgt :  L  Elemen- 
tarbewegungen der  wägbaren  Kerne  :  1)  geradelinige  und 
krummlinige  Hin-  und  Herbewegung  der  Kerne;  2)  con- 
tinuirlich  kreis  -  oder  krummlinige  Bewegungen  der  Schwer- 
punkte; 3)  continuirliche  Rotationen  der  Kerne  um  freie 
Axen  ihrer  Gestalten ;  4)  drehende  Schwingungen  der  Kerne 
um-  bestimmte  (unfreie)  Axen.  U.  Elementarschwingungen 
der  in  den  Hüllen  enthaltenen  Aetheratome  :  1)  radiale 
Schwingungen  der  Aetheratome,  wobei  sich  die  Hüllen  ab- 
wechselnd ausdehnen  und  zusammenziehen;  2)  continuirlich 
rotirende  Bewegung  der  Aetherhüllen  um  die  Kerne  oder 
mit  den  Kernen;  3)  drehende  Hin-  und  Herschwingungen 
der  Hüllen  mit  den  Kernen  oder  gegen  die  Kerne. 
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Wir  folgen  dem  Verfasser  nicht  in  den  hypothetischen  Dya^li« 
Beftrachtangen  über  die  physikalische  Bedeutung  dieser 
einzelnen  Bewegangsformen,  sowie  wir  begreiflicharweise 
einen  vollständigen  Anszng  ans  dem  Werke  selbst,  nament- 
lidi  ans  dem  mathematischen  Theil  desselben,  nicht  geben 
können.  Die  Arbeit  stellt,  wie  R  e  d  t  e  n  b  a c  h  e  r  selbst  be- 
merkt ond  wie  diefs  auch  bei  der  ungemeinen  Schwierig- 
keit und  dem  Umfang  der  Aufgabe  nicht  wohl  anders  zu 
erwarten  war,  keineswegs  ein  in  sich  abgeschlossenes  Sy- 
stem, sondern  einen  Complez  einzelner  Untersuchungen 
dar,  welche  sich  zunächst  auf  gewisse  Erscheinungen  und 
Gesetze  aus  dem  Gebiet  der  Wärmelehre,  der  Elasticität 
und  des  Lichtes  beschränken. 

Der  Abschnitt  über  die  Wärme  trägt  noch  einen  ein- 
leitenden Character,  insofern  die  Gleichungen  des  Gleich- 
gewichts und  der  Bewegung  des  complexen  Dynamiden-  . 
Systems  hier  noch  nicht  zur  Anwendung  kommen.  Unter 
den  Voraussetzungen,  von  welchen  Redtenbacher  in 
diesem  Abschnitte  ausgeht,  ist  hervorzuheben,  dafs  die 
Temperatur  der  lebendigen  Kraft  des  einzelnen  Aether- 
atoms  (1),  die  (wahre)  specifische  Wärme  (==  c)  eines  Kör- 
pers der  in  der  Gewichtseinheit  des  Stoffes  enthaltenen 
Zahl  von  Aetheratomen  gleichgesetzt  wird.  Unter  Dichte 
des  Aethers  wird  die  Anzahl  der  Aetheratome  in  der  Vo- 
lameinheit  eines  Stoffes  verstanden,  und  wenn  gleiche  Vo- 
lume aller  Gase  gleiche  Wärmecapacität  besäfsen  (2),   also 


(1)  Wie  soll  man  nach  dieser  Annahme  erklaren,  dafs  ein  von 
Wärmestrahlen  getroffener  Körper  sich  über  die  Temperatur  seiner  Um- 
gebung erwärmen  kann?  —  (2)  Nicht  Regnanlt  hat  zuerst  gefanden, 
dafs  die  Wärmecapacität  gleicher  Volume  für  alle  Gase  nahe  gleichen 
Werth  hat,  sondern  es  hat  sich  vielmehr  gerade  aus  Regnault's  Be- 
stimmungen ergeben,  dafs  jener  Satz,  welcher  far  die  zusammengesetzten 
Gase  niemals  galt,  auch  für  die  einfachen  Gase  keineswegs  strenge 
richtig  ist  In  Redtenbacher's  Tahellen  sind  die  ron  Begnault  mit 
so  grofser  Sorgfalt  bestimmten  spec.  Gewichte  der  Gase  nicht  ange- 
wendet. 
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D  ^dm  g'®^<^^®  Aethermengen  enthielten,  so  müfste  jede  Vereini- 
gung von  Gasen,  wobei  Verdichtang  stattfindet,  mit  Aetber« 
ansscheidung  begleitet  sein.  Nach  Redtenbacher  findet 
eine  solche  Ausscheidung  bei  dem  chemischen  Verbindongs- 
processe  fast  immer,  ebenso  bei  Aenderungen  der  Aggre- 
gatform statt,  and  dafs  der  Aether  nicht  in  mhendem, 
sondern  in  bewegtem  Znstande  ausgeschieden  wird,  ist  nach 
Redtenbacher  die  Ursache  der  die  ehemischen  Processe 
und  die  Dampfbildung  begleitenden  Wärme-,  Licht-  und 
BSectricitätserscheinungen. 

Die  folgenden  Betrachtungen  über  Ausdehnung  der 
Gase  durch  die  Wärme  fähren  den  Verfasser  auf  die  Ab- 
leitung des  mechanischen  Aequivalentes  der  Wärme  (1), 
und  auf  einige  Bemerkungen  über  die  calorischen  Luft- 
expansionsmaschinen, welche  jedoch  nichts  Neues  enthalten. 
Der  Abschnitt  über  Dampfbildnng  fährt  Redtenbacher 
zu  dem  Schlüsse,  man  könne  mit  Wahrscheinlichkeit  aus- 
sprechen; dafs  die  spec.  Wärme  des  Dampfes  bei  constan- 
tem  Druck  =  0,4750  (2),  diejenige  bei  constantem  Volu- 
men =  0,305  sei  (3). 

In  dem  zweiten  Abschnitte  stellt  Redtenbacher  die 
Gleichungen  des  Gleichgewichts  sowohl  für  ein  isotropes, 
als  für  ein  anisotropes  Dynamidensjstem  auf.  Er  bestimmt 
näher  die  Form  der  Function  f  (r),  welche  die  Abhängig- 
keit der  gegenseitigen  Totalwirkung  zweier  Dynamiden  von 
der  Entfernung  ausdrückt  und  die  einzelnen  Wirkungen 
der  Kerne  aufeinander,  der  Kerne  auf  die  AetherhüUen 
und  der  AetherhüUen  aufeinander,  einschliefst  Er  leitet 
auf  den  Grund   der  Präcisirung  jener  Function  ein  allge- 


(1)  Das  Aeqaivaient  von  424  Kilogrammmeter  ist  nicht,  wie  Red- 
tenbacher angiebt,  ron  Person,  sondern  von  Jonle  gefanden.  Die 
erwähnte  Rechnung  Redtenbacher's  ist  übrigens  die  nämliche,  wie 
sie   auch   von   Person   gegeben   wurde   (vgl.  Jahresber.  für  1854,  46) 

—  i2)  Es  ist  diefs  der  von   Regnault  experimentell  bestimmte  Wertb. 

—  (3)  Die  latente    Verdampfungswärme    des   Wassers    fand    Regnanlt 
X  =  606,6  +  0,806  t. 
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meines  Compressionsgesetz  Air  ein  isotropes  DTnamiden-  ,^p»« 
System,  das  von  Redtenbacher  sogenannte  too^s  Mari- 
ott e'sche  Gesetz,  ab.  Der  complicirte  Ansdrack  desselben, 
welcher  flir  starke  nnd  schwache  Compressionen,  sowie  fär 
gleichzeitige  Aenderangen  der  Temperatur  gilt,  mufii  in 
den  gewöhnlichen  ein&chen  Ausdruck  des  Mario  tte'schen 
Gesetzes  übergehen,  wenn  schwache  Compression  nnd  on- 
▼eranderte  Temperatur  vorausgesetzt  werden.  Es  geschieht 
dieÜB  in  der  Tbat  aber  nur  dann,  wenn  die  lAbstofsung 
zweier  Aetheratome  der  ersten  Potenz  ihres  Abstandes 
umgekehrt  proportional  undaufserdem  überwiegend  gröiser 
angenommen  wird,  als  die  gegenseitige  Anziehung  zweier 
Korperatome  sowohl,  als  auch  der  Körper-  und  Aether- 
atome untereinander. 

Die  erste  dieser  Annahmen  ist  an  sich  unwahrschein- 
lich, die  zweite  aber  steht  nicht  in  Harmonie  mit  den 
Suppositionen,  von  welchen  Redtenbacher  anfangs  aus<> 
ging,  um  das  periodische  Me£um  Cauchy's  in  discrete 
Aetherhüllen  umzuwandeln. 

Redtenbacher  leitet  femer  aus  seiner  Theorie  einen 
Ausdruck  für  den  Elasticitätsmodulus  ab,  in  welchem  diese 
Gröfse  unter  Anderem  als  Function  der  Dichte,  der  Tem- 
peratur und  der  Wärmecapacität  des  betreffenden  Stoffes 
erscheint  Wenn  in  jenem  Ausdruck  nur  das  erste  Glied 
beibehalten  wird,  (eine  Vereinfachung,  welche  mit  derjenigen 
zusammenfällt,  welche  eine  Zurückfuhrung  des  complicirteren 
Gompressionsgesetzes  auf  das  einfache  Mariotte'sche  Ge- 
setz bedingte,)  so  ergiebt  sich  :  -^ —  =Constante(l),  worin 

e  den  ElasticitätscoefScienten,  c  die  Wärmecapacität  und  s 
das  spec.  Gewicht  bezeichnet  Die  von  Redtenbacher 
beigebrachten  Zahlen  können  nicht  wohl  als  Bestätigungen 


(1)  Per  ton  hat  frOher  einen  Yereach  gemacht,  eine  Besiehvng 
swieotacn  dem  BlattieititiooSfBoienten,  dem  ipee.  Qewieht  imd  der  leten- 
ten  Sohmelswirme  feetsnstellen ;  Tgl.  Jahreaber.  fOr  1847  n.  1S48,   ISS. 

JabiMbetlchi  f.  Phyrik  flr  IMf.  5 


66  PhyÄ- 

^  jener  Ableitung  dienen,  da  z.  B.  der  Werth  der  Constante 
für  das  Gold  mehr  als  doppelt  so  grofs  sich  herausstellt, 
als  der  für  Zink  (1). 

Als  Anwendungen  der  für  das  Gleichgewicht  eines 
anisotropen  Dyuamidensystems  aufgostellten  Glmcfaungen 
bebandelt  Redtenbacher  die  Zusammendräckung  eines 
parallelopipedischen  Körpers. 

In  dem  dritten  Abschnitte  werden  zuerst  die  Bewegungs- 
gleichungen für  die  wägbaren  Atome  entwickelt  und  auf 
die  Schwingungen  von  Saiten  und  Membranen  angewendet 
Alsdann  werden  die  Gleichungen  für  die  Bewegung  des 
Aethers  aufgestellt,  welche  sich  von  denjenigen,  welche 
Cauchy  für  das  einfache  Aethermedium  (mit  allerwärti 
gleicher,  nicht  mit  periodisch  ab-  und  zunehmender  Dichte) 
fand,  unterscheiden,  aber  dennoch,  wie  Redtenbacher 
zeigt,  mittelst  der  von  Cauchy  für  das  einfache  Medium 
angewendeten  Methode,  nämlich  der  Fourier 'sehen  Formel 
für  drei  variable  Gröfsen,  integrirt  werden  können.  Die 
einzige  Anwendung,  welche  Redtenbacher  von  den  er- 
haltenen Gleichungen  auf  physikalische  Probleme  macht,  be- 
trifft die  Abhängigkeit  zwischen  Wellenlänge,  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit und  Oscillationsdauer  in  einem  ein&ch- 
brechenden  Medium,  oder  die  Dispersion  des  Lichtes. 
Die  Formel,  welche  die  Abhängigkeit  der  Schwingungs- 
dauer  oder  auch  des  Brechungscoefficienten  von  der  Wellen- 
länge ausdrückt,  ist  Redtenbacher  genöthigt,  behu&der 
Anwendung  auf  physikalische  Probleme  in  eme  Reibä  auf- 
zulösen, gerade  wie  diefs  auch  inCauchy's  Entwicklungen 
geschehen  ist.  Wenn  Redtenbacher  die  Ansicht  aus- 
spricht, dafs  maU;  im  Fall  es  möglich  wäre,  die  analytiscbe 
Natur  jener  in  eine  Reihe  aufgelösten  Function  zu  emuttehii 
und  man  sie  als  eine  periodische  erkenne,  möglicherweise 


(1)  Kopffer  hat  Bahlniehe  und  s<»gfiltig«  BMttmiEinigen  def 
£l«itieitat0CoSfflcieatoa  and  des  spee.  Gewiehts  an  deoMlbes  MetaUtadi- 
Tidnen  Targenommeii ;  Jabratber.  für  186S,  116. 
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darin  den  Ghnind  der  Fraanhofer'schen  Linien  im  Spec- 
train  finden  könne,  so  scheint  dabei  nicht  berücksichtigt 
zu  sein,  dafs  die  Ursache  dieser  Linien  vielmehr  in  Beschaffen- 
heit der  Lichtquellen,  als  der  brechenden  Medien  gelegen 
sein  mnfs;  da  Prismen  ans  Substanzen  der  verschiedensten 
Brechkraft  alle  die  nSmlichen  Linien  im  Sonnenspectnm 
nnd  keine  solche  Linien  im  Spectmm  z.  B.  des  l^ampen- 
lichtes  zeigen. 

Wenn  von  der  obengedachten  Reihe  die  drei  ersten 
Glieder  beibehalten  werden,  so  ist  : 

worin  n  den  Brechangscoefficienten  eines  beliebigen  Farben- 
strahles, X  die  Wellenlänge  desselben  Strahles  im  leeren 
Ranm  oder  in  der  Luft  bezeichnen.  Der  Coefficent  ai 
drückt  den  Einflafs  des  Eörpermediums  auf  das  Aether- 
medinm  ans,  während  a^  nur  von  der  Wirkung  des  Aethers 
auf  sich  selbst  abhängt,  ao  und  ai  sind  positiv,  a«  negativ, 
der  Werth  des  dritten  Gliedes  überwiegt  bedeutend  den 
des  zweiten.  Redtenbacher  wendet  die  obige  Formel 
auf  die  Fraunhofer 'sehen  Messungen  der  Brechungs- 
coefficienten  des  Wassers  an,  indem  er  ao ,  ai  und  as  mittelst 
der  Werthe  der  Brechungscoefficienten  und  Wellenlängen 
für  die  Linien  B,  B  und  H  bestimmt  und  mittelst  der  so 
gewonnenen  Gleichung  mit  numerischen  Coefficienten  die 
Brechungscoefficienten  für  die  Linien  C,  D,  F,  G  berechnet. 
Der  Anschlufs  der  Rechnung  an  die  Beobachtung  ist  weniger 
vollkommen,  als  derjenige  der  Cauchy'schen  Formel,  auf 
keinen  Fall  aber  der  Genauigkeit  der  Messungen  ent- 
sprechend, da  diese  die  fünfte  Decimale  der  Brechungs- 
coefficienten wohl  kaum  um  eine  ganze  Einheit  unrichtig 
ergeben  hat,  die  Abweichung  der  Rechnung  in  dem  Brechungs- 
coefficienten für  G  aber  mehr  als  eine  Einheit  der  vierten 
Decimale  beträgt 

Am  Schlüsse  seines  Werkes  weist  Redtenbacher 
noch  auf  einen  Vorzug  sriner  Entwicklungen  vor  denjenigen 

5* 
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SSfltn  Caochy's    hin,  welcher   letzterer  die  Wechselwirkung 
zwischen  den  Körper-  nnd  den  Aetheratomen  nicht  berack- 

sichtigt  habe.    Der  Aasdmck  :  —  —   —  (1)  ergebe  sich 

a»  a^ 

nach  Cauchj  för  alle  Substanzen  gleich  grofs,  was  den 
Thatsachen  grob  widerspreche,  wahrend  nach  Redten- 
b  acher 's  Formeln  jener  Aasdmck  je  nach  der  Natur  des 
Mediums  einen  andern  Werth  annimmt. 

Die  Erscheinungen  der  Fluorescenz  oder  der  Aenderung 
der  Brechbarkeit  des  Lichtes  hat  Redtenbacher  aus  den 
Bewegungsgleichungen  des  Dynamidensystems  nicht  abge- 
leitet, vielmehr  (S.  133)  die  Oscillationsdaaer  als  das  beim 
üebergang  einer  Schwingnngsbewegung  aus  einem  Medium 
ins  andere  allein  unveränderliche  hingestellt,  wie  ja  auch 
Petzval  (2)  bekanntlich  die  Erhaltung  der  Schwingungs- 
«  dauer  als  ein  l^rincip  der  Mechanik  zu  begründen  ver- 
suchte. Jedenfalls  zeigt  dieses  Beispiel,  dafs  die  Lehre 
vom  Lichte  noch  nicht  unbedingt  der  Deduction  anheiQige- 
fallen  ist 
Aiig*nicto«  Stefan  (3)  hat,  im  Wesentlichen  dem  von  Gauchy 

JJ[;.j|j|'*^2JjJj;  und  von  Green  eingeschlagenen  Wege  folgend,  die  allge- 
'*  meinen  Gleichungen  für  oscillatorische  Bewegungen  in  zwei 
aneinander  grenzenden  elastischen  Mitteln,  sowie  die  für  die 
Trennungsebene  beider  Medien  geltenden  Bedingungs- 
gleichungen abgeleitet.  Bezüglich  des  Verfahrens,  nach 
welchem  die  allgemein  (für  Mittel  mit  drei  ungleichen 
Hauptazen)  geltenden  Gleichungen  in'  solche  für  speciellere 
Fälle,  nämlich  für  optisch  einaxige  und  für  einfach- 
brechende Mittel  umgewandelt  werden,  weicht  Stefan  von 


(1)  Mit  dem  Ausdruck  :  Farbenzeratreuungsvermogen  wird  in  der 

Optik   gewöhoHcb   nicht  der  obige,  sondern  der  Werth  -^ 7^    be- 

bezeichnet;  vgl.  Hers  che  1  Tom  Licht,  flbers.  ron  Schmidt,  8.  196; 
Brewgter,  Handbuch  der  Optik,  übers.  ?on  Hartmann ,  S.  64;  Preehtl, 
Dioptrik,  8.  56  und  Rad  icke,  Handbuch  der  Optik  I,  166.  —  (2)  M- 
resber.  fUr  1862,  81.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CH,  866. 
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der  seither  gewöhnlich  angewendeten  Methode  ab.  Die  otoitkugw 
Vereinfochnngen  ergeben  sich  aas  der  Bedingung»  dafs ÜTckT'"***^ 
nach  Drehnng  des  Coordinatensystems  nm  die  optische 
Aze,  oder  bei  einfach  brechenden  Mitteln  nach  Drehnng 
am  zwei  zu  einander  senkrechte  Axen  die  Coefficienten  der 
Gleichnngen  on verändert  sein  müssen.  Stefan  lafst  nnn 
diese  Drehungen  von  endlicher  Gröfse  sein,  während  andere 
Mathematiker  nur  unendlich  kleine  Drehungen  zu  Grunde 
legten.  Einen  Auszug  der  analytischen  Entwicklungen 
selbst  können  wir  hier  nicht  geben. 

J.  H.  Eo  o  8  e  n  (I)  ist  in  einer  Arbeit  über  Fundamen-   «•»««»t*- 

^    '     ^    ^  ^  wicht    «Uatl- 

talgesetze  für  die  Elasticität  und  das  Gleichgewicht  jm  ••'•'»•'»"• 
Innern  chemisch  homogener  Körper  zwar  im  Allgemeinen 
zu  denselben  Gleichnngen  gelangt,  wie  sie  von  Navier, 
Poisson,  Cauchy  u.A.  abgeleitet  wor4pn  waren;  allein 
Koosen's  Gleichungen  erhalten  eine  etwas  weniger  em- 
fache  Form ,  insofern  darin  eine  Oonstante  beibehalten 
worden  ist,  welche  die  Bedeutung  eines  auf  die  Oberfläche 
der  im  Gleichgewicht  befindlichen  Körper  von  Anfsen 
wirkenden  Druckes  oder  Zuges  hat,  und  welche  von  jenen 
Mathematikern  gleich  Null  gesetzt  worden  war,  indem  sie 
annahmen^  dafs,  abgesehen  von  dem  atmosphärischen  Druck, 
eine  weitere  äufsere  Kraft  nicht  vorhanden  sei.  Koosen 
ist  dagegen  der  Ansicht,  dafs  durchaus  eine  äufsere,  nur 
an  der  Oberfläche  wirkende  Kraft  vorhanden  sein  müsse, 
welche  der  Gesammtheit  der  normalen  Molecularwirkungen 
einer  Masse  auf  ein  senkrecht  zu  seiner  Oberfläche  errichte- 
tes prismatisches  Element  derselben  Masse  (von  Koosen 
»Molecularspannungtt  genannt)  das  Gleichgewicht  halte;  er 
sucht  den  Ursprung  dieser  Kraft  in  der  Wärme,  unter 
Umständen  in  der  Temperaturungleichheit  der  den  betrachte- 
ten Körper  an  seiner  Oberfläche  berührenden  umgebenden 
Substanzen.     Eine  klare  Anschauung  über  die  Natur  und 


(1)  Pogg.  Ann.  CI,  401. 
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wi«kt  «uati.  ^^^^°8^^^^^®  ^®'  gedachten  än&eren  Kraft  hat  sich  uns 

'*^'^''''^' übrigens  ansKoosen's  erster,  bis  jetzt  allein  vorliegender 
Abhandlnng  noch  nicht  ergeben;  auch  verspricht  der  Ver- 
fasser, den  Beweis  seiner  Theorie  dnrch  eine  aosführliche 
Ableitung  der  Wärmeerscheinangen  im  engeren  Sinne  nnd 
namentlich  der  Gesetze  der  Gase  nnd  Dämpfe  in  einer 
späteren  Abhandlnng  zu  geben.  Bis  dabin  yerschieben  wir 
ein  näheres  Eingehen  auf  die  vorliegende  Arbät,  insow^t 
der  Ranm  dieser  Berichte  ein  solches  gestattet. 

Th«of«iiseb«         Von  Cay  1  ey  ist  der  British  Association  for  the  advance- 
toiiM.     ment  of  science.  in  ihrer  27.  Versammlung  zu  Dublin  ein 
Bericht   über  die  Fortschritte  der  theoretischen  Mechanik 
erstattet  worden,  welcher  uns  indessen  nur  in  kurzem  Aus- 
zuge (1)  vorliegt. 

▲tiMcttoBt.  Hirst  (2)  hat  sich  die  Aufgabe  gestellt,  die  allgemeinen 
mathematischen  Relationen  für  solche  ebene  Cnr?en  su 
finden,  welche  nach  dem  bekannten  Anziehungsgesetze  be- 
züglich der  Anziehung  auf  einen  in  ihrer  Ebene  gelegenen 
Punkt  als  äquivalent  gelten  können.  Er  findet,  dals  diese 
Eigenschaft  allen  solchen  Curven  zukommt,  deren  corre- 
spondirende  Tangenten  (d.  h.  Tangenten  an  Punkte,  welche 
von  einem  und  demselben  von  dem  angezogenen  Punkt 
ausgehenden  Radinsvector  getroffen  werden)  gleichen  A.b- 
stand  von  dem  angezogenen  Punkte  haben.  Wir  gehen 
auf  die  weitere  Erörterung  der  rein  mathematischen  Ab- 
handlung Hirst's  hier  nicht  ein. 

Folgerungen  aus  der  Annahme,  dafs  die  gegenseitige 
Anziehung  der  Theilchen  eines  Körpers  dieser  oder  jener 
geraden  oder  ungeraden  Potenz  der  Entfernung  umgekehrt 
proportional  sei,  sind  von  Jellett  (3)  mitgetheilt  worden. 

▲•«BipeiMi.        Cayley  (4)  hat  die  sogenannte  »Aequipotentialcurve«, 

deren  Gleichung  —  +  —r  =  0  ist,  discutirt    m,  m'  und 


(1)  Inftit  1857,  818.  —  (3)  PhU.  Mag.  [4]  Xm,  805.  —  (8)  InsUtL 
1867,  848.  —  (4)  PhU.  Msg.  [4]  XIV,  148. 


Bewegqngalthre.  |J^| 

C  bedenteo  Constanten,  r  und  r^  die  AbstSnde  eines  Punktes  ^2aä^' 
des  geometrischen  Ortes  von  den  beiden  anziehenden  oder 
absto&enden  Massen  m  und  m^  Der  geometrische  Ort 
aller  Punkte  einer  gleichen  Potentialsnmme  ist  eine  Um- 
drehtingsflache ;  es  genügt  daher  die  Discussion  einer 
Meridiancurve ,  worauf  Cayley  sich  beschränkt  hat  Be- 
züglich der  Ausführung  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Von    Poinsot  (1)  ist  eine  systematische  Darstellung  o«***^  ^ 
der   Gesetze    des  Stofses   erschienen.     Wir   können    hier 
einen   Auszug   aus    dieser    sehr  umfassenden,   klassischen 
Arbeit  nicht  mittheilen. 

Die  analytischen  Beweise  für  den  Satz  vom  Parallele-   p«raiieio< 
gramm   der  Kräfte  sind  von  O.  Schlömilch  (2)   einer    '^'*^**- 
Hevision  unterworfen  worden,  welche  ihm  Gelegenheit  gab^ 
einzelne  Punkte  schärfer  zu  begründen,  vorhandene  Lücken 
auszufüllen  und  Irrthümer  zu  beseitigen. 

Beiträge  zur  Theorie  der  Trägheitsmomente  sind  von  Tiisb«iti- 
C.  Küpper  (3)  gegeben  worden.    Sie  betreffen  insbeson* 
dere  das  Trägheitsmoment  eines  ebenen  Systems  in  Bezie- 
hung auf  eine  Gerade  in  seiner  Ebene  und  das  Trägheits- 
moment eines  räumlichen  Systems  in  Bezug  auf  eine  Ebene. 

Der  Foucault'sche  Pendel  versuch  hat  in  der  Beihe  TbMde  ««r 

reUtiTen  B«- 

der  geometrischen  und  analytischen  Beweise  (4)  nach  und  *•«"»§• 
nach  zu  einer  allgemeineren  Behandlung  der  Theorie  der 
relativen  Bewegung  überhaupt  geführt.  Im  vorjährigen 
Berichte  (5)  wurden  einige  Arbeiten  namhaft  gemacht, 
welche  zum  Zweck  hatten,  die  Differenzialgleichungen  für 
relative  Bewegung  auf  diejenigen  für  absolute  Bewegung 
zurückzuführen.  Phillips  (6)  hat  in  der  Verallgemeine- 
rung des  gedachten  Problems  gewissermafsen  den  letzten 


(1)  J.  matb.  par.  appl.  [2]  U,  281;  PhU.  Hag.  [4]  XY,  161.  26S. 
349.  —  (2)  Zeitscbr.  Matli.  Phyt.  H,  84.  —  (8)  Zeitachr.  Math.  Phys. 
n,  78.  .  (4)  JahrMber.  für  1861,  95.  98.  99;  für  1852,  106;  für  1853, 
129.  —  (5)  Jahreeber,  für  1856,  74.  —  (6)  Compt.  read.  XLV,  885; 
Intdt.  1857,  807  und  308. 
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,^;^,  ^'.  Schritt  gethan,  indem  er  ermittelte,  anter  welchen  Bedin- 


gungen der  Grandsatz  der  kleinsten  Wirkung  auf  die  re- 
lative Bewegung  Anwendung  findet  und  wie  das  Princip 
von  d'Alembert  direct  in  den  Untersachangen  aber  re- 
lative Bewegung  angewendet  werden  kann.  —  Es  hat  sich 
gezeigt)  dafs  aus  der  Pracisirung  der  Resultate  in  letztarer 
Beziehung  sogar  eine  sehr  allgemeine  und  wesentliche  Ver- 
einfachung in  der  Behandlung  der  absoluten  Bewegung  eines 
Systems  sich  ergiebt,  insofern  man  letztere  zerlegt  in  eine 
mittlere  Bewegung,  welche  die  Punkte  des  Systems  mit 
gewissen  beweglichen  Azen  gemein  haben,  und  in  ebe  re- 
lative Bewegung  in  Beziehung  auf  diese  Axen.  Leider 
können  wir  auf  das  Detail  der  interessanten  Darlegung  der 
Resultate,  welche  Phillips  erhielt,  hier  nicht  näher  em- 
gehen. 

R^sal  (1)  hat  einige  Sätze  mitgetheilt,  zu  welchen  er 
bei  seinen  Bemühungen,  die  Gleichungen  der  relativen  Be- 
wegung eines  festen  Körpers  auf  die  bekannten  Gleichun- 
gen der  absoluten  Bewegung  zurückzuführen,  gelangte. 
Wir  können  hier  auf  diesen  Gegenstand  nur  hinweisesi 
sowie  auch  auf  eine  Abhandlung  von  Maxwell  (2)  über 
einen  Apparat,  welcher  dienen  soll,  die  Bewegung  ebes 
unveränderlichen  Systems  um  einen  festen  Punkt  zu  de- 
monstriren  und  über  Anwendung  der  bezüglichen  Theorie 
auf  die  Umdrehung  des  Erdkörpers. 
«yvMcep.  Ueber  Theorie  und  Anwendung   des  Gryroscops  sind 

Abhandlungen  erschienen  von  J.  Bridge  (3),  W.  Cook  (4), 
Zantedeschi  (5),  J.  G.  Barnard  (6),  H.  A.  Newton(7) 
und  £.  Lettner  (8).  Grunert  (9)  hat  die  Theorie  des 
Foucault'schen  Pendel  Versuchs  mit  Rücksicht  auf  die 
ellipsoidische  Gestalt  der  Erde  neu  bearbeitet 

(1)  Compt  rend.  XLIV,  1144.  —  (2)  Edinb.  Phil.  Trans.  XXT,  659. 
—  (S)  PUl.  Mag.   [4]  XIY,   840.   —  (4)  Ph».  Mag.  [4]  XIV,  896.  - 

(6)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  251.  —  (6)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  49.  - 

(7)  BiU.  Am.  J.  [9]  XXIV,  268.  —  (8)  J.  r.  angsw.  Ifath.  LIV,  197.- 
(9)  Arch.  Math.  Phys.  XXVm,  288. 


Bewegung  slebre.  ^JQ 

Artar  (1)  hat  in  einer  uns  nnr  in  iranz  kurzem  Ans*  Bintebd« 
zage   vorliegenden    Abhandlung   den   Einflufs   untersucht^    ^^^^ 
welchen  auf  die  Schwingungen  eines  Pendels  1)  die  Rota-  •'*^J2|": 
tion  der  Erde»  2)  die  Bewegung  der  Erde  um  die  Sonne» 
3)  die  Fortbewegung  der  Sonne  im  Weltraum,  haben  müsse. 
Ell'  hat  femer  angegeben»   wie  ein  Apparat  und  wie  Be- 
obachtungen eingerichtet  sein  müfsten»  damit  man  die  Be- 
wegung unseres   Sonnensystems  aus  den  gedachten  Wir- 
kungen erkenne. 

Zantedeschi  (2)  hat  einen  Apparat  construirt»  be-  >uiu>«ihi"s 

*  ^  TOD  Bohwlil* 

stehend  aus  zwei  an  einem  nämlichen  Stativ  aufgehangenen  k«>k*imw«. 
Pendeln,  welcher  dienen  soll»  die  Mittheilung  der  Schwin- 
gungsbewegung von  einem  Pendel  an  das  andere  zu  de- 
monstriren.      Wie    bekannt»    hat   bereits   Savart    diesem 
Gegenstande  sehr  ausführliche  Studien  gewidmet. 

Nachträgliche  Bemerkungen  zu  seiner  Arbeit  über  die   oieiehg«- 

wicht  und 

Stabilität   von   Erd werken   sind  von  Rankine  (3)  mitge-  B«wes«o( 
theilt  worden.  K»rp«r. 

Die  Mittheilung  von  J.  Dupuit  (4)  über  den  Druck»  •cu«bk»fi 

TOB  HoriÄOB- 

welchen  horizontal  liegende  Balken»  wenn  sie  belastet  wer-  t^**«»- 
den»   auf  die  tragenden  Wände  in  horizontalem  Sinne  aus- 
üben»  ist  uns  nicht  hinreichend  verständlich»   um  darüber 
berichten  zu  können. 

Von  Clapeyron  (5)  sind  die  Bedingungen  und  die   oMchf«. 

^  ^  ^•«  1«  ■  wicht    clftctl- 

Form  des  Gleichgewichts  emes  elastischen  Balkens»  welcher  "«i»»B«ikcn. 
auf  mehreren  ungleich   vertheilten  ünterstützungspunkten 
ruht»  mathematisch  entwickelt  worden. 

Hode^kinson  (6)  hat  Resultate  von  Versuchen  überT^sAbifkcu 
die  Tragfähigkeit  von  hohlen  und  soliden  Eisenpfeilern  be-    p«»fl««. 
kannt  gemacht»  welche  durch  folgende  empirische  Formeln 
darstellbar  waren  : 

(1)  Ck)mpt.  rend.  XLIV,  1240.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXm,  6. 
—  (8)  PliiL  Hag.  [4]  Xm,  292;  vgl.  Jahresber.  för  1S66,  78,  und  die 
aoBföhrliche  Abbandlnog  PhU.  Trans,  fdr  1867,  I,  9.  »  (4)  Compt. 
rend.  XLV,  881;  Instit.  1867,  404.  —  (6)  Compt  rend.  XLY,  1076.  — 
(6)  Phü.  Mag.  [4]  XIY,  160;  Instit.  1868  69. 
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i^sffiUffiMii                        fär  Hohlpfeiler  f&r  solide  Pfeiler 

'T^^-                                     I>».6  —  d».»  d" 

'"•"•  ^  =  °* ii^ä—  '^  =  «  •  TmT' 

worin  w  die  Tragfähigkeit  in  Tonnen,  I  die  Länge  in 
engl.  Fufsen,  D  und  d  den  äufseren  nnd  inneren  Darchm. 
des  Querschnittes'/ in  Zollen  bedeutet.  Bei  den  untersuch- 
ten Eisensorten  lag  der  Werth  von  m  zwischen  50  und  33,6. 
Barlow  (1)  hat  die  in  einem  früheren  Berichte  (2) 
erwähnte  Untersuchung  über  die  relative  Festigkeit  von 
Eisenstäben  fortgesetzt.  Es  handelt  sich  dabei  um  eine 
Vergleichung  der  aus  der  relativen  abgeleiteten  absoluten 
Festigkeit  mit  der  durch  directe  Versuche  gefundenen. 
Den  beträchtlichen  Ueberschufs  der  ersteren  über  die  letz- 
tere erklärt  Barlow  bekanntlich  aus  einem  in  der  gegen- 
seitigen Verschiebung  der  gebogenen  Fasern  begründeten 
Widerstand.  Bezeichnet  q>  diesen  letzteren  Widerstand,  f 
die  direct  gefundene  absoluta  Festigkeit,  so  fand  Barlow 
in  einer  Versuchsreihe  {  :  q>  =  l  :  0,847.  Aus  Hodg- 
kinson*s  Versuchen  mit  10  verschiedenen  Eisensorten 
ergiebt  sich  mittelst  Barlow's  Formeln  f  :  9  =  1  :  0,8ö3. 
Bezüglich  des  übrigen  Details  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung selbst. 

"*2SXh«**  ^  Hoppe  (3)  hat  Entwicklungen  über  die  Biegung 
8UIM.  prismatischer  Stäbe  gegeben,  welche,  ungeachtet  der  viel- 
fachen Bearbeitungen  desselben  Problems,  in  welchen  be- 
züglich der  Berücksichtigung  der  verschiedenen  Einflüsse 
theilweise  viel  weiter  gegangen  wurde,  doch  durch  die 
Uebersichtlichkeit  und  Eleganz  der  mathematischen  Zusam- 
menfassung der  verschiedenen  theoretischen  Momente  des 
Problems  Interesse  erwecken.  Hoppe  macht  einfach  nur 
die  Annahme  einer  Verlängerung  in  Richtung  der  Längs- 
fasern, während  er  dagegen  voraussetzt,  dafs  die  Quer- 
schnitte sich  Ulla  nur  um  parallele  Axen  drehen,  dabei 


(1)  Phil.  Trane,  für  1867,  468;   im  Ann.  PhiL  Mag.  [4]  XIV,  471 
—  (8)  Jahretber.  fBr  1856,  69.  -*  (8)  Pogg.  Ann..  CII,  227. 
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aber  weder  in  ihren  Dimensionen,  noch  in  ihrer  normalen B^NPuii »«^ 
Stellung  zu  sämmtlichen  sie  durchdringenden  Längsfasern  "^*'*- 
eine  Aenderung  erleiden.  Aeufsere  Kräfte  sollen  auf  den 
Stab  nur  in  einzelnen  discreten  Punkten,  welche  aber  alle 
in  einer  Ebene  und  in  fester  Verbindung  mit  bestimmten 
Querschnitten  gedacht  werden ,  wirken.  Diese  Annahme 
bedingt  die  allgemeine  Integrabilität  der  aus  dem  Princip 
hervorgehenden  Gleichungen. 

Hoppe  zeigt  9  dafs  man  sich  den  Stab  in  mehrere 
Stücke  zerlegt  denken  kann,  auf  deren  jedes  zwei  gleiche 
und  entgegengesetzte  Kräfte  in  den  Endflächen  wirken. 
Das  Problem  ist  gelöst,  wenn  unter  dieser  einfacheren 
Voraussetzung  die  Biegung  jedes  einzelnen  Stückes  be- 
stimmt ist  Diese  Bestimmung  macht  Hoppe  nun  für  die 
drei  Fälle,  dafs  der  Stab  (auf  welchen  nur  zwei  gleiche 
entgegengesetzte  Kräfte  in  den  Endpunkten  wirken)  ganz 
frei,  oder  an  Einer  Endfläche  fest,  oder  an  beiden  Endflächen 
fest  sei.  Das  Gemeinschaftliche  in  diesen  Fällen  ebener 
Biegung  ist,  dafs  die  Axe  des  Stabes  stets  dieselbe  von 
zwei  Parametern  abhängige  Curve  bildet,  und  nur  darin 
besteht  das  Unterscheidende,  dafs  die  Stabaxe  bald  das  eine, 
bald  das  andere  Stück  dieser  Curve  darstellt.  Wirken 
mehrere  Kräfte  in  beliebigen  Punkten,  so  entsteht  eine 
Curve,  welche  aus  mehreren  solchen  Stücken  zusammen- 
gesetzt ist,  abweichend  in  den  Werthen  ihrer  Parameter 
und  in  der  Lage  ihrer  Axen.     - 

Hoppe  geht  nun  zur  Betrachtung  einzelner  specieller 
Aufgaben  über,  nämlich  1)  die  stärkste  Compression  zu 
bestimmen,  welche  ein  Stab  seiner  Länge  nach  erleiden 
kann,  ohne  sich  zu  biegen;  2)  die  Veränderungen,  welche 
eine  unendlich  kleine  Biegung  eines  der  Länge  nach  com- 
primirten  Stabes  begleiten,  nebst  der  dazu  erforderlichen 
Kraft  zu  bestimmen;  3)  für  den  Fall,  dafs  die  eine  End- 
fläche fest  ist,  und  im  Schwerpunkt  der  anderen  eine  Kraft 
in  gegebener  Richtung  wirkt,  die  begleitenden  .Umstände 
einer  unendlich  kleinen  Biegung  zu  bestimmen;  4)  die  Be« 
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itovuv  prts.  stimmnng  der  Bedingungen  des  Zerbrechens  eines  prisma- 

Btfb«.     tischen  Stabes,  endlich  6)  die  Entwickelang  der  Glächang 

einer  doppelt  gekrümmten  Carve,  in  welcher  sich  ein  Stab 

unter   der    Einwirkung   beliebig   gerichteter  Strafte  biegt, 

wenn  übrigens  die  zu  Anfang  ausgesprochenen  Annahmen 

erfüllt  sind.    Die  eleganten  Entwickelungen  selbst  können 

wir  hier  leider  nicht  mittheilen. 

L.b*Bdif«r         Saint-Venant  (1)   hat  die  mathematische  Theorie 

•IBM     dQg  Widerstandes  entwickelt,  welchen  ein  an  den  Enden 

B«]]i«iia.  ' 

unterstützter  elastischer  Balken  einem  transversalen  Stöbe 
leistet.  Bei  der  Rechnung  ist  nicht  nur  berücksichtigt,  dais 
die  gestofsene  und  die  stofsende  Masse  einen  gewissen 
Weg  gemeinschaftlich  zurücklegen,  sondern  es  ist  ancb 
nicht  aufser  Acht  gelassen,  dafs  der  Stofs  sich  nicht  mo- 
mentan auf  die  ganze  gestofsene  Masse  überträgt,  sondern 
gewisse  Theile  vorzugsweise  Dehnungen  und  Biegnngen 
erleiden. 
n«;UMh«r  Von  Phillips  (2)  ist  gelegentlich  einer  üntersuchang 

der  Frage,  ob  die  Gefahr  des  Aneinanderprallens  von 
Eisenbahnzügen  durch  mächtige  Federn  beseitigt  werden 
könne,  welche  am  vorderen  und  hinteren  Ende  der  Bahn- 
züge anzubringen  wären,  der  Satz  mitgetheUt  worden,  dafs 
(lie  Arbeit,  welche  erforderlich  ist,  einer  Feder  eine  be- 
stimmte proportionale  elastische  Verlängerung  oder  Ver- 
kürzung zu  ertheilen,  die  sämmtlichen  Schichten  des  federn- 
den Bündels  gemeinschaftlich  und  gleichmäfsig  über  die 
ganze  Oberfläche  derselben  vertheilt  ist,  in  aller  Strenge 
anabhängig  ist  von  der  Gestalt,  dem  absoluten  Widerstand 
und  der  Biegsamkeit  der  Federn,  dagegen  abhängig  von 
dem  Volum  oder  dem  Gewicht  derselben.    Der  Ausdmck 

für  diese  Arbeit  ist  — '    '"  ,  wo  E  den  Elasticitätscoef- 

ficienten  der  Substanz,  V  das  Volom  und  a  die  propor- 
tionale   elastische    Verlängerung    der    Feder    bezeichnet. 

(1)  Compt.  read.  XLY,  204.  —  (S)  Compt  rend.  ZLV,  694. 
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Jener  Auadmck  miils  der  halben  lebendigen   Kraft  des  BMUMh« 
Stofses  gleich  sein,  wenn  letztere  vollständig  von  der  Ela- 
sticitat  der  Feder  aufgenommen  werden  soll.    Drückt  man 
die  lebendige  Kraft  ans  und  führt  anstatt  des  Volums  das 
Grewicht  P  der  Feder  ein,  so  ergiebt  sich  : 

P  =  0,0962.  p.T*, 

wo  p  das  Gewicht  in  Tonnen,  v  die  Geschwindigkeit  in 
Kilometern  per  Stunde  eines  Eisenbahnzugs  bezeichnet. 
Phillips  hat  an  folgenden  Beispielen  : 

Exprefinag          p  s    90,  ▼  =:  60,  P  =  80845  Kilogr. 

Personenzug        p  =^  112,  ▼  »'45,  P  =  21590  , 

Gemischter  Zag  p  =  208,  t  =  35,  P  =  24255  » 

Gütersog    '        p  =  600,  y  =  20,  P  =  22850  » 

gezeigt,  dafs  eine  derartige  Sicherheits Vorrichtung,  wegen 
des  enormen  Gewichtes,  welches  erfordert  würde,  nicht 
wohl  herzustellen  wäre. 

Mahistre  (1)  hat  berechnet ,  innerhalb  welcher  c«atrtfk««i- 
Grenzen  die  Anzahl  der  Umdrehungen  eines  Rades  bleiben  r^^s^«*^ 
müsse,  damit  man  nicht  ein  Zerreifsen  unter  dem  Einflofs 
der  Centrifugalkraft  zu  fürchten  habe.  Bezeichnet  n  jene 
Zahl  der  Umdrehungen  in  der  Secunde,  r  den  Halbmesser 
der  Mittellinie  der  Radfelge  in  Metern,  s  die  absolute 
Festigkeit  in  Kilogrammen  für  den  Quadratmeter,  d  das 
specif.  Gewicht  der  Substanz  des  Rades;  so  findet  Mahi- 
stre, dafs  n  <;  V    ^~J^  ^^^^  müsse.   Für  Gufseisen, 

für  welches  s  =  2*170'000,  ferner  d  =  7210  (Gewicht  des 
Kubikmeters  in  Kilogr.)  ist,  folgt  n  <  '- — . 

Die  Arbeit  Wertheim's  über  die  mechanischen  und  icchuiach« 
die  magnetischen  Wirkungen  der  Torsion  prismatischer  und  tbei^  wllT 
cylindrischer  Stäbe,  deren  hauptsächliche  Resultate  in  einem    idnion. 
früheren  Berichte  (2)  bereits  mitgetheilt  wurden,  liegt  nun 


(t)  Compt.  rend.  XLIV,  286;  vgl.  aaeh  Compt  rend.  XLV,  876, 
wo  Mahistre  einer  frfiheren  Behandlang  eines  gans  analogen  Problems 
▼on  Seiten  Ponoelet's  gedenkt.  —  (2)  Jahresber.  fUr  1856,  72  und  261. 
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ir«cbuii>cb«  in    ansföhrlicher   Publication    (1)    vor.     Der   beschrankte 

und  magB«-  ' 

kvf  en^^^r  ^^^°^  gcstattet  iiicht,  näher,  als  es  bereits  geschehen,  aaf 
Toraion.    djegg  Arbeit  einzogeheo. 

B«ui.uk.  Eine  Abhandlung  von  G.  T  r  e  v  i  r  a  n  n  s  (2)  über  Balli- 

stik können  wir  nur  kurz  erwähnen.  Während  die  Schub- 
weite   im   luftleeren  Raum  bekanntlich   nach   der  Formel 

w  =  —  sin  2  m  (wo  c  die  Anfangsgeschwindigkeit,  m  den 

Elevationswinkel  bezeichnet)  berechnet  wird,  so  ^ebt 
Treviranus  an,  für  die  Schufsweite  im  lufterfüllten  Räume 
die  Formel : 

den  Beobachtungen  entsprechend  gefunden  zuhaben;  worin 
aber  freilich  n  jedesmal  aus  den  Beobachtungen  selbst  erst 
abzuleiten  sei.  Für  zwei  Beobachtungsreihen  bestimmte  Tre- 
viranus  den  Werth  von  n;  für  die  erste  n  =  1,3,  für 
die  zweite  n  =  1,571. 

Mtiransd«*         Schönemann  (3)  hat   in   scharfsinniger  Weise  eine 

Geachwlndlf- 

koit  Ton  G«.  Methode  entwickelt',   nach    welcher   die  Brückenwage  zur 

■oboiMB  und  " 

Miondra  Bestimmung  der  Geschwindigkeit  abgeschossener  oder  frei 
fallender  Körper  in  irgend  einem  Punkte  ihrer  Bahn  benutzt 
werden  kann.  Das  Geschofs  wird  von  der  Brücke  selbst 
in  der  Richtung  des  Bahnelementes  abgefeuert,  in  welchem 
ein  Punkt  der  Brücke  bei  beginnender  Schwingung  sich 
bewegt,  ein  fallender  Körper  mufs  so  geformt  sein,  dafs  er 
am  Ende  seiner  Bahn  in  ein  auf  der  Brücke  befindliches 
Brett  sich  einbohrt.  Die  entwickelten  Formeln  setzen  vor- 
aus, dafs  die  Excursionen  s  der  Gewichtsschneide  den  anf 
die  Gewichtsschalen  gelegten  üebergewichten  p  proportional 
seien,  so  dafs  man  habe  :  p  =  A.s.  Bezeichnet  T  die 
halbe   Schwingungsdauer,    n  den  constanten  CoefBcienten 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  J96  und  385;  im  Aum.  Cimento  VI,  55. 
—  (2)  DingL  poL  J.  CXLIU,  1;  Berichtigaiig  S.  155.  -  (3)  Bert  Acid. 
Ber.  1657,  159. 
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(Vio  bei  einer  Decimalwage«  Vioo  bei  einer  Centesimalwage) 


der  Brückenwage,   ss — Bi    den   Excursionsanterschied   der^^^."^^^ 
Schneide,  welcher  darcU  die  Wirkung  des  Oeschoases  oder  iu^^. 
des  fallenden  Körpers  hervorgebracht  wird,  tp  den  Winkel, 
welchen  das  Bahnelement  eines  Punktes  der  Brücke  mit 
der  Verticalen  bildet  (meist  so  klein,  dafs  cos  ^  =  1  ge- 
setzt werden  kann),  so  berechnet  sich  die  Geschwindigkeit 

a  eines  Geschosses  von  dem  Gewicht  q  nach  der  Formel  : 

▲  Tg.n  .   i/~i       ~7 

n  =  = cos  1*   K  ■«         "i  » 

worin  g  und  n  die  geavöhnlic];>e  Bedeutung  haben. 

Schönemann  giebt  diesem  Ausdruck  Yioch  andere 
für  die  Anwendung  bequemere  Formen  und  wendet  ihn  auf 
einige  Bebpiele  an. 

F,  Reuleaux  (1)  hat  auf  die  Nachtheile  aufmerksam "^^«•» 
gemacht,  welche  in  der  practischen  Mechanik  und  Maschinen-  ■^'^* 
lehre  aus  dem  Schwankenden  in  der  Bezeichnung  der 
Arbeitsgröfsen  entspringe.  Bei  der  Bezeichnung  »Eilo- 
grammmeter«  oder  »Fufspfund«  werde  nicht  selten  die 
Zeiteinheit  anzuführen  vergessen,  für  welche  jene  Mafse 
gelten.  Reuleaux  schlägt  daher  vor,  jene  Einheiten  1  km 
oder  1  km ,  femer  1  F.  ff  oder  1  F.  ff  zu  schreiben, 
je  pachdem  sich  dieselben  auf  die  Minute  oder  die  Secunde 
beziehen.  Als  höhere  Einheit  schlägt  Reuleaux  100 
Eilogrammmeter  auf  die  Secunde  und  dafür  (nach  dem 
Französischen  gnintal)  den  Namen :  Secundenquintalometer 
und  die  Bezeichnung  1  qm  vor.  Man  möge,  bemerkt  er 
weiter,  anstatt,  dafs  seither  1  Pferdekraft  =  75  km  ange- 
nommen worden,  künftig  1  qm  =  1  Pferdestärke  {horse» 
power)  setzen. 

Von  Clebsch  (2)  ist  eine  Abhandlung  über  eine  all-  ^ItfHd 
gemeine  Transformation  der  hydrodynamischen  Gleichungen  u^SSL 
erschienen;  die  neue  Theorie  geht  weder  von  der  Euler'-  Qnn*^»^.' 

clraaffaB  d«r 
Bjdrodjna* 

•     (1)  DingL  pol.  J.  CXLV,  6,  ans  dem  polytoohn.  Gentralblau  1867, 
8.  648.  —  (2)  J.  r.  angew.  Math.  LIV,  298. 


80  .  P''y«*- 

«n>4fM-  sehen  Behandlongsweise  des  Problems  aus ,  wobö  di«  6e- 

AvB(ea  dar 

H7dfo4yM.  schwindigkeiten  der  Theilchen  als  Functionen  von  Ort  und 
Zeit  angenommen  sind,  noch  von  der  Behandlnngsweise 
von  Lagrange,  bei  welcher  die  Coordinaten  derTheflchen 
als  Fancüonen  der  Zeit  und  des  Aniangszustandes  ange» 
nommen  sind.  Cle tisch  bemerkt,  dafs  seine  Untersuchung, 
welche  wir  hier  im  Auszug  nicht  wiedergeben  können,  ihn 
zur  Berichtigung  einiger  Irrthümer  in  einer  ähnlichen  Arbeit 
von  M  eissei,  deren  gleichfalls  in  diesen  Berichten  (1)  ge- 
dacht worden  ist,  geführt  habe. 

auMhf  L.  Matthiessen  (2)  hat  eine  mathematische  Unter- 

rotiNndfr  suchung  über  die  Gleichgewichtsfiguren   homogener  freier 
MaMta.    rotirender  Flüssigkeiten   veröffentlicht,   welche  im  Auszug 
wiederzugeben  uns  leider  der  Raum  fehlt 

Im  ersten  Abschnitte  werden  diejenigen  permanenteo 
Gleichgewichtsfiguren  behandelt,  deren  Schwerpunkt  inner* 
halb  ihrer  Oberfläche  liegt. 

Die  Zahl  der  möglichen  Formen,  welche  dem  abge- 
platteten Rotationsellipsoid,  dem  dreiaxigen  EUipsoid  und 
dem  elliptischen  Cjlinder  angehören ,  wächst  von  1  auf  5, 
während  das  Rotationsmoment  V  von  1  bis  0  abnimmt 
Für  einen  homogenen  flüssigen  Körper  von  dem  Rotations- 
moment der  Erde,  wo  V  =  0,0022997,  ergiebt  sich  folgen- 
des Schema,  worin  a  dieDrehaxe,  b  und  c  die  dazu  senk- 
rechten Axen  bezeichnen  : 

La=    1;  b=:c=  1,00488441, 

II.  •  =    1;  b  =  1,018;    c  =  19,67, 

IIL  Ä  =     1;  b  =  c  =  680,49, 

rV.  a  =  oo;  b  =5  1;    0  =  867,68, 

V.  a  =s  c»;  b  =  c  =  1. 


(1)  Jahresber.  ftlr  1855,  79.  —  (2)  Ueber  die  Gleiebgewiehtrfgvreii 
homogener,  freier  rotirender  FlÜBsigkeiten  ron  L.  Mattbiefsen,  Ei<l 
1857.  In  dem  sonit  sehr  Tollständigen  Literatnrreraeiohniise  bt  der  be- 
sfiglichen  Arbeftsn  von  Boche  nicht  gedacht;  TgL  hierüber  Jehrtibir. 
Ittr  1849,  70;  fUr  1860,  108. 
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In  dem  zweiten  Abschnitte  werden  die  flüssigen  Ringplaneten  ^i^SüSm 
behandelt,  and  Matthi essen  beweist  bezüglich  derselben  'lt^7 
die  folgenden  Sätze  :  1)  die  Gröfse  der  Dichtigkeit  des 
Ringes  und  des  Centralkörpers«  seine  Umwälznngszeit  und 
die  Masse  des  Centralkörpers  bestimmen  die  Gröfse  r  der 
Entfernung  des  Ringes  von  seinem  Mittelpunkte;  sie  mnfs 
eine  constante  sein.  2)  Der  Mittelpunkt  muüs  stets  mit 
dem  des  Centralkörpers  coincidiren«  3)  Die  erzeugende 
Figur  des  Ringes  ist  ausschliefslich  eine  Ellipse ,  und  es 
giebt  jedesmal  zwei  elliptische  Querschnitte ,  welche  dem 
Gleichgewichte  genügen.  4)  Bei  dem  Maximnmswerth  von 
V  =  0,108605  ist  nur  Eine  Gleichgewichtsgestalt  möglich. 

Eckhardt  (1)  hat  seine  Untersuchung  über  den  Wider-  wid^tuad 

^    '  ^  da«    IfMMr 

stand  der  Schiffe  im  Wasser,  welche  in  diesen  Berichten  (2)  «•»«»«"* 
bereits  erwähnt  worden  ist,  fortgesetzt  Aus  den  an  jener 
Stelle  mitgetheilten  Formeln  ergeben  sich  je  nach  dem 
Winkel  an  der  Schneide  des  prismatischen  Vordertheils 
und  Hintertheils  folgende  Werthe  des  Widerstandes  am 
Vordertheil  und  des  negativen  Widerstandes,  oder  des 
nach  Vorn  wirkenden  Wasserdruckes,  am  Hintertheil  : 


Mri 


Halber  Wink«!  an 

Widerstand  am 

NegatiTer  WidertUnd 

d«r  Schneide 

Vordertheil 

am  Hintertheil 

0« 

0,400 

0,167 

10« 

0,408 

0,166 

20<» 

0,424 

0,160 

80* 

0,476 

0,146 

40« 

0,660 

0,128 

60« 

0,670 

0,092 

60« 

0,791 

0,069 

70« 

0,898 

0,086 

80« 

0,970 

0,010 

90« 

1,000 

0,000. 

Hierbei  ist  der  Widerstand  gegen  eine  zur  Bewegungs- 
richtung  rechtwinkelige  Vorderfläche  als  Einheit  ange- 
nommen« 


(1)  Tbe  ArtizAn  XVI,  62.  92.  —  (2)  Jabretber.  fflr  1866,  77. 

JakMaWHekt  f.  rkfMt  fttr  IMT.  6 
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J^'^;;^!^  Indem  Eckhardt  die  Bestimmungen  des  absolnten 
«•"•"*'"'••  Widerstandes  gegen  solche  Flächen  zn  Grande  legt,  welche 
von  d'Alembert,  Bossut  nnd  Condorcet  im  Jahre 
1778  gemacht  worden  sind  und  welche  ergaben,  dafs  der 
Widerstand,  wenigstens  bei  solchen  Geschwindigkeiten,  wie 
sie  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  der  Schiffahrt  vor- 
kommen ^  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit  proportional 
ist,  berechnet  er  eine  Tafel  fär  den  senkrechten  Wider- 
stand auf  1  Quadratfufs  Fläche  bei  Geschwindigkeiten  von 
1  bis  20  Seemeilen  in  der  Stunde,  z.  B.  3,69  engl.  Pfand 
auf  den  engl.  Quadratfufs  bei  1  Meile  Geschwindigkeit^ 
also  bei  einer  Geschwindigkeit  von  16  Meilen  einen  Wid^- 
stand  von  256  .  3,69  —  944,64  Pfund. 

Ferner  zeigt  Eckhardt,  wie  die  WiderstandscoefB- 
cienten  der  obigen  Tabelle  zu  berechnen  sden,  wenn  Vorder- 
theil  und  Hintertheii  anstatt  einfach  prismatisch  von  ebenen 
Flächen,  vielmehr  von  krummen  Flächen  begrenzt  sind, 
welche  sich  tangirend  an  die  Seitenflächen  des  Mittel- 
stückes anlegen.  Es  ergab  sich,  dafs  jene  Coefficienten 
nur  eine  sehr  geringfügige  Aenderung  erleiden,  wenn  die 
Seitenflächen  des  Vorder-  und  Hintertbeils  nach  einer 
Kreislinie  oder  nach  einer  SinoTde  gekrümmt  sind. 

Der  Formel  : 

9)  —  9)'  =  m  sin'  a  —  m'  sin*  fi  —  (m  —  m% 

welche  den  Gesammtwiderstand  ausdrückt  und  worin  m 
und  m'  aus  den  Versuchen  bekannt,  a  und  ß  die  halben 
Winkel  an  der  Schneide  des  Vordertheils  und  Hinterth^Is 
sind,  bedient  sich  Eckhardt  in  geschickter  Weise,  um 
dasjenige  Verhältnifs  der  Längen  von  Vordertheil  and 
Hintertheii  zur  Breite  des  Schiffes  auszumitteln,  für  welches 
der  Gesammtwiderstand  ein  Minimum  wird«  Bezeickaeft 
man  die  Breite  mit  2,  so  findet  Eckhardt  als  vcNrtheil- 
hafteste  Form  eines  Schiffes  (insowdt  die  ans  den  Ver- 
suchen beredmeten  Werthe  von  m  und  m'  als  zuverlässig 
gelten  können)  : 
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Lftnge  des  Yordertheile  ==  6  widenta«« 

n  n      MlttelstÜOkS   =s  4  Re8«a  Schifft 

•         •     Hintertheils  ^  4 


Summe     14. 

Die  VerhSItnisse  9  welche  sich  bei  dem  GreaUEastern 
(Leviathan)  vorfindeD;  stimmen  mit  diesen  theoretisch  abge- 
leiteten ziemlich  nahe  überein. 

Eckhardt  hat  auch  auf  den  Gmnd  der  oben  ange- 
führten Zahlen  eine  Berechnung  des  Kraftaufwandes  vorge- 
nommen, welcher  zur  Bewegung  des  Great-Eastern  mit 
einer  Geschwindigkeit  von  16  Meilen  in  tler  Stunde  er- 
forderlich sein  würde.  Die  Discussion,  welche  sich  über 
diesen  Punkt  erhoben  hat,  ist  noch  nicht  geschlossen,  wefs- 
halb  wir  erst  im  folgenden  Jahre  darauf  zurückkommen 
können. 

Clebsch  (1)  hat   das  Problem  der  Bewegung  eines  »«wer-nr 
EUipsoids  in  einer  tropfbaren  Flüssigkeit  mathematisch  be- 'jJJ'J"  ^JJJ* 
handelt. 

Dausse  (2)  kommt  in  Folge  seiner  hydraulischen  Be-  Hr«"«»». 
obachtungen  und  Entwicklungen  zu  dem  Resultat,  dafs  der 
Verengerung  der  Flufsbette  immer  eine  Abnahme,  der  Er- 
weiterung stets  eine  Zunahme  des  Gefälls  entspreche,  indem 
das  Gefäll  sich  stets  umgekehrt,  wie  das  Quadrat  der  Ge- 
schwindigkeit verhalte.  Enge  man  den  Lauf  eines  Flusses 
in  der  Ebene  ein,  so  vermindere  er,  indem  er  sich  nach 
aufwärts  die  Sohle  tiefer  grabe,  selbst  das  Gefall.  Wenn 
bei  einem  Flusse  in  dieser  Beziehung  das  Gleichgewicht 
noch  nicht  eingetreten  sei,  so  verändere  derselbe  sein  Bett 
fortwährend,  und  wenn  der  Boden  auf  dem  Grunde  zu  hart 
sei»  um  eine  Verminderung  des  Gefälles  durch  Abtragen 
der  Sohle  zu  gestatten,  so  stelle  der  Flufs  jene  Vermin- 
derung durch  Verlängerung  seines  Laufes  in  Krümmun- 
gen her. 

(1)  J.  r.  mngew.  liath    LH,  000;  Zosats  LIII,  287.  —  (8)  Compt 
rend.  XLIV,  766. 

6» 
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nj^nuk.  Dupuit  (1)  hat  Betrachtungen   über  die  GeectaBc  der 

Bewegung  des  Wassers  durch  Sandlager  und  andere  durch- 
lassende Schichten  mitgetheilt. 

Calignj  hat  einige  von  ihm  construirte  und  geprüfte 
hydraulische  Apparate  beschrieben,  eine  Schöpfmaschine 
zur  Benutzung  hoher  Gefalle  (2)^  eine  Wasserschöpf* 
maschine  (3),  welche  das  Wasser  über  das  obere  Niveau 
der  Wassertriebkraft  hebt,  einen  an  mehreren  seiner  hydran- 
lischen  Maschinen  angebrachten  Regulator  (4) ;  ferner  tbeilt 
er  neue  Beobachtungen  über  verschiedene  SchleulseD- 
systeme  (5)  mit,  beschreibt  eine  schwimmende  Pumpe  ohne 
Ventil  und  Kolben  (6),  und  eine  Methode,  die  saugende 
Kraft  der  Meereswellen  als  wasserhebende  Elraft  zu  be- 
nutzen (7). 

wi^i'SlA  ^^°  Hoppe  (8)   sind   einige  kritische  Bemerkungen 

JlVoC^.  2^  ^^^  ™  vorjährigen  Berichte  (9)  nur  kurz  angeführten 
^"^oie**'  -A-rbeit  von  Seydlitz(lO)  mitgetheilt  worden.  Ferner  eine 
Rückäufserung  auf  Bemerkungen  von  Clausius  (11)  über 
eine  von  Hoppe  (12)  abgeleitete  Formel  (betreffend  die 
Beziehung  zwischen  Wärmeverbrauch  und  Arbeit  bei  den 
permanenten  Gasen). 

^"ItSIIh^  Waterstone  (13)  hat  eine  Abhandlung  über  die  Ab- 
KBiT^r!  weichungen  von  den  Grundgesetzen  der  elastischen  Flüssig- 
keiten veröffentlicht,  welche  sich  aus  den  experimentellen 
Arbeiten  Regnault's,  sowie  durch  die  Untersuchungen 
W.  Thomson's  und  Joule's  ergeben  haben.  Die  Ab- 
handlung eignet  sich  nicht  zum  Auszug. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  92;  Instit.  1867,  246.  —  (2)  Compt  rend. 
XLY,  646.  —  (8)  Compt  rend.  XLV,  666.  —  (4)  Compt  rend.  XLV, 
768.  —  (6)  Compt  rend.  XLV,  894;  vgl.  auch  Instit  1867,  29.  - 
(6)  Compt  rend.  XLV,  972.  —  (7)  Compt  rend.  XLV,  1060;  Initü 
1867,  480.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CI,  143.  ->  (9)  Jabresber.  fOr  1866,  91. 
—  (10)  Vgl.  aaoh  Pogg.  Ann.  XCVIII,  77  nnd  XCIX,  164  o.  662.  - 
(11)  Jahresber.  fftr  1866,  27.  —  (12)  Ebendaaelbtt  S.  26.  ~  (18)  FbiL 
Mag.  [4]  XIV,  279. 
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BnnBen  (1)  hat  in   einem   besonderen    Werke  Vor- **'*'"'*'■"« 

^    '  TOB  woaca. 

Schriften  für  das  Anfsammeln,  Aufbewahren  und  Messen 
der  Gase  zusammengestellt^  welche  namentlich  rücksichtlich 
der  dabei  in  Anwendung  kommenden  vollkommeneren 
Apparate  als  dem  genannten  Forscher  eigenthümlich  anzu- 
sehen sind^  welche  aber  von  demselben  schon  vor  längerer 
Zeit  in  verschiedenen  Abhandlungen  beschrieben  wurden 
und  sich  grofsentheils  so  allgemein  verbreitet  haben,  dafs 
ea  hier  genügen  kann^  auf  das  angefahrte  Werk  zu  ver- 
weisen. 

Schaffgotsch  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  "^^'J|^^* 
plötzliche  Aenderungen  des  Luftdruckes,  wie  sie  z.  B.  'J'ii'^ 
durch  rasches  Oefihen  oder  Schliefsen  einer  Thüre  Im 
Zimmer  hervorgerufen  werden,  an  dem  Schwanken  des 
Quecksilbers  im  Barometer  oder  der  Wasseroberfläche  in 
einem  Wassermanometer,  oder  endlich  auch,  im  umgekehrten 
Sinne,  an  der  Verlängerung  oder  Verkürzung  von  iin  Zimmer 
brennenden  Gasflammen  eine  deutlich  wahrnehmbare  Wirkung 
erkennen  liefsen« 

Secchi  (3)  verspricht  sich  zahlreiche  und  namhafte  Btrometro. 
Vortheile  von  einer  neuen  Einrichtung  des  Barometers, 
welche  namentlich  dazu  dienlich  sein  soll,  die  fortdauernde 
Registrirung  der  Schwankungen  des  Luftdruckes  zu  vermitteln. 
Die  Einrichtung  besteht  darin,  dafs  das  Barometerrohr, 
welches  in  ein  weites  Gefäfs  mit  Quecksflber  nur  einge- 
taucht ist,  an  der  einen  Seite  einer  Wage  oder  eines  Hebels 
befestigt  ist  Nimmt  der  Luftdruck  zu,  steigt  mithin  das 
Quecksilber  im  Barometerrohr,  so  bedarf  es  einer  Ver- 
mehrung des  Gewichtes  andererseits,  um  das  Gleichgewicht 
wieder  herzustellen ,  und  zwar  einer  um  so  bedeutenderen 


(1)  Gasometrisehe  Methoden  Ton  B.  Bansen,  Braonsohweig  1867» 
B.  1  bie  45.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  660.  —  (8)  Cimento  V,  14.  867; 
Atti  dell'  Aeademia  Pontif.de  Naori  Linoei  X,  187;  Compt.  rend.  XLIV, 
81;  Inttii.  1867,  19;  Arcb.  ph.  nat.  XXXIV,  828;  DingL  poL  J.  CXLIY, 
126;  im  Aasx.  SiB.  Am.  J.  [2]  XXIII,  291. 
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Baro««ir«.  Verfuehrang,  je  gröfser  der  Querschnitt  des  Barometer- 
robrs  in  der  Gegend  des  oberen  Qaecksilberniveaa'B  ist 
Zn  fortlaufenden  Beobachtungen  ist  es  bequemer,  an  der 
andern  Seite  des  Wagebalkens  einen  Zeiger  anzabringen, 
welcher  sich  an  einer  Theilung  bewegt,  oder  einen  Bleistift, 
welcher  die  Schwankungen  des  Luftdruckes  auf  dnen  vor- 
überbewegten Papierstreif  aufzeichnet  In  einer  spateren 
Mittheilung  (1)  giebt  Secchi  eine  nähere  Beschreibung 
eines  nach  vorstehendem  Princip  von  ihm  ausgeführten 
und  bereits  längere  Zeit  functionirenden  Barometrographen. 

B«p«titioni.  Davon t  (2)  beschreibt  unter  dem  Titel  „repetirender 
Barometer**  eine  barometrische  Methode,  deren  Vorzüge 
vor  den  bekannten  Beobachtungsarten  nicht  recht  anleuch- 
tend sind.  Eine  vertical  stehende  cylindrische  Glasröhre, 
am  oberen  und  unteren  Ende  mit  Ventilen  versehen,  am 
nach  Belieben  geöffnet  oder  geschlossen  werden  zu  können, 
ist  theil weise  mit  Quecksilber  gefüllt,  welches  z.  B.  beim 
Beginn  des  Versuchs  das  obere  Ende  b  berührt,  während 
das  untere  Ende  a  offen  steht.  Man  schliefst  a  und  öfbet 
b,  so  sinkt  das  Quecksilber  etwas  gegen  a  hin;  und  diefs 
geschieht  abermals,  wenn  man  nun  b  schliefst  und  a  öffnet 
Hat  man  diese  Operation  n  mal  wiederholt,  so  ist  der  ganie 
Weg,  um  welchen  sich  die  Quecksilbersäule  aus  ihrer  an- 
fänglichen Stelle  fortbewegt  hat,  eine  Function  des  zeit* 
weiligen  Barometerstandes.  Da  die  bezügliche  Gleichang 
etwas  complicirter  Natur  ist,  hat  Da  vout  Tafeln  berechnet, 
welche  jedoch  dem  uns  vorliegenden  Auszuge  nicht  beige- 
geben sind.  Wenn  die  angewendete  Glasröhre  nicht  voll- 
kommen cjlindrisch  ist,  kann  weder  die  Formel  noch  die 
Tafel  unmittelbar  angewendet  werden.  Da  vout  giebt  ao, 
wie  man   im  Falle   geringer  Conicität  der  Röhre  Correc- 


(1)  Cimento  Y,  S67;  Compt.  rencL  XLIV,  SS6;  Inüil.  1S57,  59.  - 
(S)  Compt.  rend.  XLIY,  668;  lutit  1857,  S46;  Pliil  Mag.  [4]  ZDI, 
468;  besflglioh  der  Feblergreose  TgL  Compt  rend.  XLV,  680. 
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tionen  anzubringen  habe.    Babinet(l)  hat  eine  Beobachtung  tüTm^tf.' 
mit  dem  Repetitionsbarometer  mitgetheilt,  bei  welcher  die 
Genauigkeit,  verglichen  mit  dem  gewöhnlichen  Barometer, 
auf  0,6""  ging. 

Viard  (2)  erörtert,  in  wiefern  es  gerathen  sein  könne,  K'd«««!«" 
bei    der  Redaction  grofser  Reihen  von  Barometerständen  "^^"^' 
auf  0^,  die  Rechnung  anstatt  für  jeden  einzelnen  Barometer- 
atand  vielmehr  nur  für  das  Mittel  der  unmittelbar  beobach- 
teten Barometerstände  und  für  die  mittlere  Beobachtungs* 
temperatur  vorzunehmen. 

Eine   Beschreibung   der    Construction    eines   Normal-    Nonui- 
barometers,  sowie  der  zur  Prüfung  der  Barometer  in  dem 
Observatorium  zu  Kew  angewendeten  Apparate  und  Metho- 
den ist  von  J.  Welsh  (3)  mitgetheilt  worden. 

Giraud-Teulon  (4)  bemerkt,  dafs  die  Theorie,  wo-^^'kung  «•■ 
nach  der  auf  den  menschlichen  Körper  von  Aufsen  einwir-  ^)^^^, 
kende  Luftdruck  durch  die  Incompressibilität  der  Flüssig- "'Vu«».?"' 
keiten   des  Körpers  und  die  Spannung  der  in  den  Einge- 
weidehöhlungen  enthaltenen  Gase  und  Dämpfe  im  Gleich- 
gewicht gehalten  werde,  den  unterschied  in  der  Einwirkung 
des  Luftdruckes  auf  den  lebenden  und  den  todten  Organis- 
mus nicht  erkläre.    Man    habe    vielmehr    den   durch    das 
ganze    Gapillarsystem    verbreiteten  Blutdruck   als  an    den 
meisten  Stellen  des  Körpers   den  Atmosphärendruck  mehr 
als   compensirend   zu    betrachten,   während  in  der  Lunge 
zwischen  beiden  Kräften  gerade  Gleichgewicht  herrsche. 

Pelikan  (5)   hat  Versuche  angestellt  über  die  Stärke  Landmek 

^    '  ®  dvreh  CK»- 

des  Luftdrucks »   welche  fliegende  Geschützkugeln  auf  die    •^^**- 
dicht  an  ihrer  Bahn  befindlichen  Punkte  ausüben,  und  ge- 
funden,  dafs  jener  Druck  nur  ein  äufserst  geringfügiger 
sein  kann.    Ein  Kolben,  welcher  in  einem  luftdicht  schlie- 
fsenden Cylinder  mittelst  1,5  Pfund  Kraft  1  Zoll  weit  be- 


(1)  CkMDpt.  rend.  XLV,  77.  —  (8)  Compt  rend.  XLIV,  8S9;  Instit. 
1857,  48.  —  (8)  Phil.  Trans  1866,  607.  »  (4)  Compi.  rend.  XUV,  888. 
^  (6)  Compt  rend.  XLV,  808;  Instit.  1857   896. 
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i!^^.  vGf^  wurde ,  zeigte »   wenn  eine  Oeschfitzkugel  (ficht  an 
•^""•^    seiner  Querschnittsfläche  vorüberfahr »   durch   seine  Bewe- 
gung eine  Snfserst  geringfagige  Erafteinwirknng  an. 

LttftnibM«  Von  Rittinc^er  (1)  sind  Versuche  über  Luftreibuni! 
wRodra.  III)  (Jqq  Röhrenwänden  einer  Windleitung  angestellt  worden. 
Derselbe  macht  zunächst  auf  den  Unterschied  im  Stande 
eines  in  die  Windleitung  eingefugten  Manometers  aufmerk- 
sam, je  nachdem  das  kurze  in  die  Leitung  angelassene 
horizontale  Röhrenstückchen  desselben  der  Windrichtung 
entgegen  oder  von  ihr  abgewendet  ist.  Der  j^effectire 
Manometerstand^  H  im  ersten  Falle  ist  um  eine  gewisse, 
von  der  Geschwindigkeit  der  Luft  herrührende  Differenz 
gröfser  als  die  blofse  ^»Pressunga  h  im  zweiten  Falle.  Ist 
der  effective  Manometerstand  unmittelbar  vor  der  Düse 
=  H»  an  irgend  einer  Stelle  der  Leitung  =  H'  und  an 
einer  um  den  Abstand  JL  weiter  zarückgelegenen  Stelle 
=  H'%  bezeichnet  d  den  Durchmesser  der  Düsen,  D  den- 
jenigen der  Leitungsröhre  und  n  die  Anzahl  der  Düsen,  so 
ist  der  durch  die  Luftreibung  bewirkte  Effectverlust  durch 
den  Unterschied  H'^  —  H'  ausgedrückt,  und  man  hat 

H"  —  H'  =  k.  ^  n«.LH. 

Den  Constanten  Coefficienten  k  hatte  d'Aubuisson  (2) 
=  0,0238  gefunden.  Rittinger  dagegen  bestimmte  ibn 
im  Mittel  aus  mehreren  Versuchsreihen  =  0,03.  Setzt  man 
H'  =  H ,  so  kann  man  aus  obiger  Formel  die  Höhe  des 
e£fectiven  Manometerstandes  H''  in  beliebigem  Abstand  L 
von  der  Ausflufsöfihung  berechnen.  Rittinger  zeigt 
aufserdem,  wie  seine  Versuche  Anhaltspunkte  zar  Schätzung 
des  Verlustes  an  effectiver  Druckhöhe  in  Folge  von  Bie- 
gungen der  Windleitung  bieten. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLIU,  162.  —  (2)  Handbach  der  Hydraulik  m 
d'Aabvissoii  da  Voisint,  deutieb  beiu-beitet  Ton  G.  Tb.  Fiseberf 
Leipiig  18S5,  8.  581. 
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Chowne  (1)  theilte  noch  einige  nachträgliche  Bemer- ▼••««•»»»•»•• 
kungen  mit  za  seiner  im  vorjährigen  Berichte  (2)  erwähnten  *"  »öhwii. 
Arbeit  über  die  verticale  Bewegung  der  Luft  in  Röhren» 
welche  in  Räumen  aufgestellt  sind,    in   welchen   die   Luft 
vor  jeder  erkennbaren  Störungsursache  ihres  Gleichgewichts 
geschützt  ist. 

Boucheporn  (3)   hat   den   Stand  einer  Quecksilber-  *JJ^*** 
säule.  welche  mit  der  Spannunc^  eines  abgeschlossenen  Luft-  v«ribid«ruch« 
yolums  sich  im  Gleichgewicht  befand ,    also    mit   anderen    ^^''»•• 
Worten  den  Stand  eines  Heberbarometers,  dessen  kürzerer 
Schenkel  verschlossen  war,  längere  Zeit  hindurch  beobach- 
tet,   und   glaubt   periodische   Aenderungen   im  Laufe   des 
Jahres  9  unabhängig  von  Temperatureinflüssen ,  erkannt  zu 
haben.    Er  sucht  die  Ursache  der  Erscheinung  in  periodi- 
schen Ab-  und  Zunahmen  der  Intensität  der  Schwere ,  ab- 
hängig von  dem  Ortswechsel  der  Erde  in  ihrer  Bahn. 

B  ab  in  et  (4)  hat  zu  Obigem  bemerkt,  dafs,  wenn  die 
von  Boucheporn  beobachteten  Aenderungen  des  Mano- 
meterstandes aus  einer  Variation  der  Schwerkraft  erklärt 
werden  sollten ,  diese  Variation  V72  des  ganzen  Werthes 
betragen  müssC;  was  eine  Vermehrung  oder  Verminderung 
der  Schwingungszahl  der  Uhrenpendel  bis  zu  Viu  d^s  gan- 
zen Betrages,  also  ein  Vorgehen  oder  Zurückbleiben  der 
Uhren  um  10  Minuten  innerhalb  einiger  Monate  zur  Folge 
haben  würde,  während  die  Beobachtung  der  Gestirne  zeige, 
dafs  keine  solche  Abweichung  stattfinde,  welche  mehr  als 
Vso  Secunde  betrage. 

Hennessy  (5)   hat  allgemeinere  Betrachtungen  mit- AMeakang 
getheilt   über   die  Aenderungen,    welche   in   der  Richtung 
der   Schwere    durch    die  Hebungen    und   Senkungen   der 
Länder   und   des  Meeresbodens    eingetreten   sein   müssen. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIU,  291;  Instit.  1867,  286.—  (2)  Jabresber.  fflr 
1866,  92.  —  (8)  Compt.  rend.  XLY,  1005;  Instit  1867,  427.  —  (4)  Compt. 
rend.  XLVI,  17;  Instit  1867,  489.  -  (6)  Instit  1867,  842;  8ül.  Am.  J. 
[2]  XXV,  106. 
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t'l'lS^..  D'Abbadie  (1)  will  in  der  Nator  selbst  Beweise  dafür 
gefunden  haben ,  dafs  die  Schwere  in  Siteren  geologischen 
Perioden  eine  andere  Richtung  gehabt  habe»  und  Robin- 
son (2)  giebt  an,  (insbesondere  auf  dem  Obseryatoriam 
von  Armagh)  eine  mit  der  Jahreszeit  periodisch  sich 
ändernde  Ablenkung  des  Lothes  beobachtet  zu  haben.  Er 
wollte  diese  Erscheinung  zuerst  aus  der  wechselnden  Tem- 
peratur und  Ausdehnung  der  Gesteinsmassen  erklareui  halt 
es  aber  nun  für  wahrscheinlicher»  dafs  dieselbe  auf  dem  im 
Laufe  des  Jahres  veränderlichen  Wassergehalt  derGebirgs- 
schichten  beruhe. 

DB<i'Dirhte  I^^Q  Vermessungsoperationen  in  Grofsbritannien  und 
Irland  haben,    wie  aus  einer  Mittheilung   von  James  (3) 

erhellt,  das  Abplattungsverhältnifs  der  Erde  ^^qm  *  ^^^  ^^^' 

lere  Dichte  der  Erde  aus  den  Beobachtungen  der  Lothab- 
lenkung zu  »Arthurs  Seat«  gleich  5,316,  nicht  5,14,  wie  im 
vorjährigen  Berichte  (4)  nach  James  angegeben  worden 
war,  ergeben. 

Die  drei  bis  jetzt  angewendeten  Methoden  der  Bestim- 
mung der  mittleren  Erddichte,  nämlich  1)  Hut  ton *8  Me- 
thode aus  der  Ablenkung  des  Lothes  durch  Gebirgsmassen ; 
2)  Cavendish's  Methode  aus  der  Schwingungszeit  von 
Horizontalpendeln  an  der  Drehwage  unter  dem  Einflufs  der 
Anziehung  von  Bleimassen;  3)  Airy's  Methode  aus  dem 
Unterschied  der  Schwingungszeiten  eines  Pendels  an  der 
Erdoberfläche  und  in  bekannter  Tiefe  eines  Schachtes,  dnd 
von  Jacob  (5)  einer  kritischen  Vergleichung  bezüglich 
ihrer  Zuverlässigkeit  unterworfen  worden.  Der  Verfasser 
giebt  Cavendish's  Verfahren  den  Vorzug,  weil  bei 
Hutton 's  Methode  eine  Erstreckung  der  dichteren  Masse 
eines  das  Loth  ablenkenden  Gebirgszuges  unter  die  Ober- 


(1)  Inttit  1867,  84S.  ~  (2)  Instit.  1867,  848.  ^  (8)  PluL  Tam- 
1866,  691;  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  129;  Instit  1867,  88.  —  (4)  Jakrafter. 
ftr  18661  98.  ^  (6)  Pbil.  liAg.  [4]  XIII,  626;  Instik  1867,  810. 
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fliehe  der  Erde  (1),  bei  Ai  ry's  Methode  die  Einwirkang  ^^f^Si 
einer  Masse  von  abnormer  Dichte  am  Boden  des  Schachtes^  ^*'  "^^ 
sehr  wesentliche  Irrthümer  in  das  gesuchte  Resultat  ein- 
fahren könnten.  Bei  dem  letzteren  Verfahren  würde,  wie 
Jacob  bemerkt,  noch  eine  dritte  Beobachtungsstation  der 
Schwingangsdauer  des  Pendels  zwischen  der  Erdoberfläche 
und  dem  untern  Ende  des  Schachtes  die  angedeutete 
Fehlerquelle  zu  eliminiren  gestatten. 

Sabin  et  (2)  hat,  ausgehend  yon  den  Thatsachen,  dafs  ^^^^^ 
Sterne  der  elften  Gröfse,  durch  den  Kern  eines  Kometen  ""****' 
gesehen,  nicht  merklich  an  Glanz  verlieren,  ferner,  dafs 
unsere  Atmosphäre  im  vollen  Glänze  des  Mondlichtes  Sterne 
der  fünften  Gröfse  verschwinden  macht,  ferner,  dafs  ein 
Stern  der  5.  Gröfse  etwa  250  mal  heller  ist,  als  ein  Stern 
11.  Gröfse,  endlich  dafs  der  Durchmesser  des  Encke 'scheu 
Kometen  sich  zur  Höhe  der  als  durchaus  gleich  dicht  an- 
genommenen Atmosphäre  wie  000*000 :  8  verhält,  berechnet, 
dafs  die  Substanz  jenes  Kometen  45000  Billionen  mal  ge- 
ringer sei,  als  die  der  atmosphärischen  Luft  an  der  Meeres- 
fläche. Demnach  würde  ein  Komet,  so  grofs  wie  dieErde^ 
so  viel  wiegen,  als  30  Kubikmeter  Wasser.  —  In  einem 
Zusätze  (3)  berechnet  Babiuet  die  Dichte  der  Substanz 
des  von  Pons  1825  entdeckten  Kometen  aus  bezüglichen 
Daten  noch  weit  geringer,  nämlich  (V*)**^«  Vs  nial  geringer, 
als  diejenige  der  atmosphärischen  Luft.  Er  fuhrt  zugleich  die 
Autorität  Herschel's  an,  welcher  der  Masse  eines  Ko- 
metenschweifes kein  gröfseres  Gewicht,    als    das  weniger 

Unzen  beimifst.    Die  Gleichung    .,.  >^go     ="  Vö»    woraus 

Babinet  den  obigen  Werth  für  die  Dichte  x  derKometen- 
masse  ableitete,  gründet  er  darauf,  dafs  die  Erdatmosphäre 


(1)  Vgl.  eine  besflgliche  MUiheUnng  von  Botet  Compt.rend.XLIV, 
182;  Inatit  1867,  44.  ~  (2)  Comp!  rend.  XLIV,  867;  Instit.  1867,  69; 
PhiL  Mag.  [4]  XIII,  801.  —  (8)  Compt  rend.  XLIV,  886;  Instit.  1867, 
169;  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  471;  Cimento  V,  840. 
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Vi  des  senkrecht  auffallenden  Lichtes  dnrchläfst,  wahrend 
die  1000  mal  dickere  Schicht  jener  Kometenmasse  Vs  von 
den  Strahlen  eines  durch  dieselbe  gesehenen  Gestirns  dnrch* 
liefs.  Forti  (1)  hat  diese  Rechnungsweise  beanstandet 
und  bemerkt,  dafs  wenn  V4  die  in  der  Einheit  der  Dicke 
einer  Substanz  von  der  Dichte  1  absorbirte  Lichtmenge 
bezeichne  und  die  Absorption  der  Dichte  proportional  ge- 
setzt werde,  die  Gleichung : 

in  Anwendung  kommen  müsse,  woraus  x  =  0,000892  folge, 
so  dafs  also  die  Kometenmasse  nur  etwa  1124  dünner  als 
unsere  atmosphärische  Luft  an  der  Meeresfläche  wäre,  and 
dem  Kometen  von  Pons  ein  Gewicht  gleich  dem  von 
309241  Kubikkilometer  Wasser  zukäme. 
i>oT«'«  Dre.  Dove  (2)  hat  aus  der  Vergleichung  der  im  westlichen 
und  im  östlichen  Europa  gemachten  Beobachtungen  geschlos- 
sen, dafs  die  von  dem  Drehungsgesetz  abhängige  Aufeinander- 
folge der  Windesricbtung  und  die  sie  begleitenden  Ver- 
änderungen der  meteorologischen  Listrumente  (barometrische 
und  thermische  Windrose)  im  westlichen  Europa  mehr 
durch  Wirbelstürme,  im  östlichen  mehr  durch  Stauwinde 
(die  einander  direct  entgegenkommenden  und  darum  sich 
stauenden  Nordost-  und  Südwestpassate)  verdeckt  werden. 
Da  femer  die  letzteren  überhaupt  seltener  hier,  als  die 
ersteren  dort  vorkommen,  so  müssen  im  Ganzen  die  ans 
dem  Drehungsgesetz  abgeleiteten  Regeln  für  die  Bewegung 
des  Barometers,  Thermometers  und  Hygrometers  im  ost- 
lichen Europa  verhältnifsmäfsig  deutlicher  hervortreten,  als 
im  westlichen.  Als  Beleg  bezüglich  der  barometriscfaen 
Windrose  theilte  Dove  vergleichungsweise  die  Barometer- 
veränderungen in  Ckisvoick  bei  London  und  in  Args  in 
M asuren,  bezüglich  der  thermischen  Windrose  (3)  die  Beob- 


(1)  Cimento  V,  461.  -  (2)  Berl.  Aoad.  Ber.  1857,   8L  —  (i)  BerL 
Äcad.  Ber.  1867,  894. 
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achtungen  in  Dublin  im  Vergleich  mit  denjenigen  in  Zechen 
bei  Gahrau  in  Schlesien  mit. 

Eine  interessante  Vergleichung  der  gleichzeitigen  Baro»  ^,^^,,^^. 
metersch  wankungen  an  einigen  Orten  der  Niederlande  (zu  ^f^^bk.. 
Helder  bei  Texel,  zu  Groningen  und  zu  Mastriebt)  mit 
der  Kraft  der  zur  nämlichen  Zeit  wehenden  Winde  ist  von 
Buys-Ballot  (1) vorgenommen  worden.  Es  war  während 
4  Jahren  der  gröfste  Unterschied  der  von  Morgens  8  Uhr 
bis  zum  folgenden  Morgen  zu  derselben  Stunde  beobachteten 
Barometerstände  an  den  drei  genannten  Orten  702  mal  kleiner 
als  2  Millimeter  9  524  mal  zwischen  2  und  4  Millimetern, 
208  mal  gröfser  als  4  Millimeter.  Im  ersten  Falle  ist  man 
beinahe  sicher ,  dafs  binnen  der  nächsten  24  Stunden  kein 
Wind  von  gröfserer  Kraft»  als  30  Kilogr.  auf  den  Quadrat- 
meter wehe.  Im  zweiten  Falle  ist  es  wahrscheinlich,  dafs 
die  Windstärke  nicht  über  40  Kilogr.  steige.  Im  dritten 
Falle  übersteigt  die  Windstärke  30  Kilogr.  Imal  unter  ö 
Fällen,  und  40  Kilogr.  Imal  unter  10  Fällen. 

Red  fiel  d  (2)  theilt  als  Resultat  langjähriger  Erfah-  ^^^^ 
rungen  und  Forschungen  eine  Anzahl  von  Sätzen  über  die  »»•»•*"™«- 
Spiralbewegung  von  Wirbelstürmen  und  Tornado's  mit. 
Unter  Änderm  hebt  Redfield  hervor,  dafs  in  den  Luft- 
wirbeln die  peripherischen  Theile  die  Luft  in  Schrauben- 
spiralen abwärts  führten,  während  in  der  Nähe  der  A^e  die 
Luft  in  Schraubenlinien  aufwärts  gesogen  werde.  In  Wasser- 
wirbeln sei  diefs  Verhältnifs  gerade  das  umgekehrte.  In 
einer  anderen  Arbeit  bespricht  Redfield  (3)  die  Wirbel- 
stürme (Cyklonen  oder  Typhoons)  im  nördl.  stillen  Ocean. 

Eine  Theorie  der  Luft-  und  Wasserwirbel  ist  von  B  o  n- 
nafont  (4),  .Versuche,  welche  dienen  sollen,  die  Entstehung 
des  aufsteigenden  Luftstromes  und  der  Wirbelstürme  zu 
erläutern,  sind  von  Vettin  (5)  mitgetheilt  worden. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  765.  -^  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  28; 
PkU.  Mag.  [4]  XUI,  223.  -  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  21.  —  (4)  Instit 
1857,  281.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CII,  246 ;  vgl.  auch  Pogg.  Ann.  C,  99  n.  595. 
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wm/«SJ.  Chappellsmith  (1)  hat  Bedenken  gegen  die  allgc- 

babtonne.  j^^j^^  angenommene  Ansicht  vorgebracht,  dafs  das  Barometer 
in  dem  Zeitpunkt^  in  welchem  die  Axe  eines  mit  electrischen 
Entladungen  verbundenen  Wirbelstnrmes  durch  den  Ort 
gehty  seinen  tiefsten  Stand  erreiche.  Nach  Beobachtangen, 
welche  Chappellsmith  beibringt,  fände  in  jenem  Zeit- 
punkt ein,  wenn  auch  bald  vorübergehendes  Steigen  des 
Barometers  statt. 

Anmnosnph.  Eiue  ueuo  Form  eines  registrirenden  Anemometers 
oder  eines  Anemographen  ist  von  Lapchine  (2)  beschrieben 
worden. 

*l^SlSef'         Palmieri   (3)  hat  einen  electromagnetischen  Seismo- 

8«umocr«ph.  g^aphen  beschrieben. 

^^Sä.?"  Jevons  (4)  hat  seine  Ansicht,  dafs  die  Cirruswolken 
woikMi.  lY^YQ  Entstehung  den  schmalen  Stromadern  verdanken,  in 
welchen  eine  Luftschicht  ihren  Weg  beim  Eindringen  in 
eine  zweite  Schicht  von  anderer  Temperatur  und  anderem 
Feuchtigkeitsgehalt  findet,  dadurch  zu  erhärten  gesucht, 
dafs  er  ähnliche  Verhältnisse  mittelst  tropfbarer  Flüssig- 
keiten herzustellen  suchte.  Eine  Mischung  von  verdünnter 
Salzsäure  mit  concentrirter  Zuckerlösung  ward  auf  etwa 
40^  erhitzt,  mittelst  eines  bis  auf  den  Boden  eines  Glasge- 
fafses  hinabreichenden,  unten  mit  Flanell  geschlossenen 
Trichters  in  dieses  Gefafs  gefüllt  und  gleich  hinterher 
durch  denselben  Trichter  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silber- 
oxyd von  nicht  höherer  Temperatur,  als  die  der  Umgebung, 
eingebracht,  so  dafs  die  erst  eingefüllte  Flüssigkeit  auf  der 
zuletzt  eingebrachten  schwamm.  Erst,  wenn  die  Tempe- 
ratur sich  auszugleichen  begann,  ward  die  obere  Flüssigkeit 
specifisch  schwerer,  und  drang  dann  in  feinen  Adern  in  die 
untere  ein,  welche  sich  durch  einen  Niederschlag  von  Chlor- 
silber in  ganz  ähnlichem  Character  wie  die  Cirruswölkcben 
al)zeichneten. 


(1)  Sill:  Am.  J.  [2]  XXm,  18.  —  (2)  Peterab.  Aead.  Ball  XVI,  16. 
—  (3)  Aroh.  ph.  nat  XXXV,  188.  —  (4)  Phil.  Mag.  {4]  XIV,  «2. 
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Bezfiglich  sonstiger  Betrachtungen  des  Verfassers  über 
Gewitterwolken  und  die  Terminologie  der  Wolken  über- 
haupt verweisen  wir  auf  die  Abhandlang. 


Clrrvt» 

wolk«B. 


Masson  (1)  bat  zahlreiche  Bestimmungen  der  Schall-  Akmuik. 
geschwindigkeit  in  starren,  tropfbarflüssigen  und  gasformigen  k«»  *•• 
Korpern  gemacht  Er  ging  dabei  von  der  Ansicht  ans, 
daffl  die  Verknüpfung  der  Schallgeschwindigkeit  mit  andern 
physikalischen  Eigenschaften  durch  mathematische  Formeln 
es  wünschenswerth  erscheinen  lasse,  für  die  Messung  der 
Geschwindigkeit  des  Schalles  Methoden  zu  besitzen,  welche 
bei  hinlänglicher  Genauigkeit  dem  Physiker  und  Chemiker 
ebenso  zugänglich  und  geläufig  würden,  wie  z.  B.  die  Me- 
thoden der  Bestimmung  specifischer  Gewichte. 

unter  jenen  Formeln  hebt  Masso^n  die  folgenden  her- 
vor : 

E  2J  2pzl   • 

worin  a  die  Schallgeschwindigkeit,  g  die  Beschleunigung 
der  Schwere,  E  den  Elasticitätscoefficienten,  A  das  mecha- 
nische Aequivalent  der  Wärme  (420  Meterkilogr.);  ^  den 
linearen  AusdehnungscoefBcienten,  p  das  Aequivalentgewicht 
der  Substanz ,  c  die  specifische  Wärme  und  k  =  pc  die 
specif.  Wärme  des  Atoms  bedeutet. 

Der  im  Auszug  vorliegende  erste  Theil  von  Mas- 
son'  s  Arbeit  enthält  die  Bestimmung  der  Schallgeschwindig- 
keit in  einer  Anzahl  von  Gasen  und  Dämpfen.  Ein  Ballon, 
welcher  durch  ein  Rohr  mit  den  betreffenden  Gasarten  ge- 
füllt werden  konnte,  während  er  durch  ein  zweites  Rohr 
mit  einem  Manometer  in  Verbindung  stand,  enthielt  aufser- 
dem  eine  nach  Aufsen  mündende  Pfeife  und  einen  Blase« 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  464;  Instit  1867,   66;    Pogg.  Ann.  Cm^ 
27S ;  Phil.  Mag.  [4]  XITT,  588 ;  im  Aast.  Aroh.  pb.  iwt,  XXXV,  57. 
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*•  J'^TJ*»- balg ,    am  die  Pfeife  zum  Tönen  zu  bringen.    Der  Ballon 

8.b«]i«i.   ]^QQ|r)te  in  eine  Zinkwanne  eingefugt  und  in  diesem  Baume 

durch  die    Dämpfe    siedenden    Wassers    auf  100^    erhitzt 

werden.     Folgendes    sind    die    von   Masson    erhaltenen 

Zahlenwerthe : 


Sabitansen 

Lnft  .... 
Schweflige  Säore  . 
Schwefelwasserstoff 
Stiokozydgas 
Kohlenfl&nre 
Stiekozydiil 
AmmoDiak . 
CjaD  . 
Salzsäaregas 


Soh«llgeaohw. 
beiO» 

SSS^'fOO 

209  ,00 

289  ,27 

825  ,00 

266  ,88 

266  ,45 

415  ,00 

229  ,48 

297  ,00 


BabBtAnsen  SobaUgMobv. 

beiO» 

Leichter  KohlenwasMrstoff  481*,8S 

Kohlenoxydgas       .      .      839  ,76 

SchwererKohlenwasseistoffSlS  ,78 

Floorkieselgas  .  .      167  ,40 

Wasserdampf  .  401  ,00 

Sehwefelkohlenstoffdampf    189  ,00 

Alkoholdampf  ...       230  ,59 

Aetherdampf    .       .       .      179  ,20 

Chlorathyl ....      199  ,00. 


Rlnflafb  de« 


Auf  die  Folgerungen,  welche  Masson  an  diese  Zahlen 
knüpft,  gehen  wir  zunächst  nicht  ein,  da  aus  der  Abhand- 
lung die  Begründung  derselben,  soweit  sie  überhaupt 
Neues  enthalten,  nicht  erhellt 

Stokes  (1)  hat  eine  Erklärung  der  bekannten  Beob- 
(lie  y«riir>t.  achtung  zu  geben  versucht,  dafs  der  Schall  in  der  Richtntig 
sebaDM.  des  Windes  besser  gehört  wird,  als  wenn  der  Wind  von 
dem  Beobachter  nach  der  Schallquelle  hingeht.  Delarocbe 
hat  über  diesen  Gegenstand  (in  den  Ann.  eh.  phys.  aus  dem 
Jahre  1816  niedergelegte)  Beobachtungen  angestellt,  deren 
Resultat  war,  1)  dafs  in  geringem  Abstand  von  der  Schall- 
quelle der  Einflufs  des  Windes  noch  kaum  bemerkbar  ist, 
2)  dafs  aber  die  Ungleichheit  her  Schallstärke  auf  der 
Windseite  und  auf  der  entgegengesetzten  Seite  um  so 
stärker  hervortritt,  je  weiter  man  sich  von  der  Schallquelle 
entfernt,  3)  dafs  unter  einem  rechten  Winkel  gegen  die 
Windrichtung  der  Schall  sich  noch  stärker  verbreitet,  als 
in  der  Richtung  des  Windes  selbst.  —  Stokes  sagt,  dafs 
die  vom  Winde  fortgetriebene  Luft  am  Boden  durch  Hin- 
.dernisse   verzögert  werde,    während  je   höher   über  dem 


^1)  iDStit.  1867,  868. 
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Boden ,  der .  Wind  am   so   ungehinderter  seine   Wirkung  ^^^^  f^ 
aafiiem  könne.    Durch  diesen  Einflufs  nehme  die  Schall-  ^^J^^^' 
welle  eine  ellipsoidische  Gestalt   an   und  ihre   Oberfläche   "'^*"*' 
treflfe  den  Boden  unter  einem  spitzen  Winkd  auf  der  Seite, 
nach  welcher  der  Wind  gehe,  unter  einem  stumpfen  Win- 
kel   auf  der   entgegengesetzten  Seite,   und   unter   rechten 
Winkeln  in  der  zur  Windrichtung  rechtwinkeligen  Linie. 
Wie  nun  Stokes  aus  dieser  Beschaffenheit  der  Schallwelle 
die  von  Del aro che  wahrgenommenen  Eigenthümlichkeiten 
der   Schall  Verbreitung  erklärt,   konnten   wir   aus   der  uns 
vorliegenden    Notiz    nicht   mit   genügender  Klarheit   ent- 
nehmen und  müssen  daher  den  Leser  auf  die  Quelle  ver- 
weisen. 

J.  J.  Oppel  (1)  hat  ein  Phänomen,  welches  er  bei  ^1^,*;;;^* 
Gelegenheit  einer  Erörterung  über  Tonbildung  durch  ^-'ti^^n.' 
flezion  von  Schallwellen  an  Gittern  (2)  bereits  in  Erwähnung 
gebracht  hatte,  nunmehr  mit  der  gewissenhaftesten  Grund* 
lichkeit  einer  nach  allen  Seiten  hin  erschöpfenden  Discussion 
unterworfen.  Es  handelt  sich  um  den  klingenden  Ton, 
welcher  durch  eine  beliebige  Erschütterung  (z.  B.  durch 
die  Fufstritte)  geweckt  wird,  wenn  man  in  einem  engen, 
darch  genügend  hohe  Parallelmauem  gebildeten  Gäfschen 
dahinschreitet.  Oppel  hat  nachgewiesen,  dafs  dieser  Ton 
durch  die  zwischen  den  Parallelwänden  hin  und  wieder- 
geworfenen Luftwellen,  nachdem  diese  durch  primäre  Er- 
schütterung erregt  sind,  gebildet  wird.  Es  stimmten  mit 
dieser  Annahme  alle  Eigenthümlichkeiten  des  beobachteten 
Phänomens;  die  absolute  Tonhöhe  (3)  im  Vergleich  zum 


(1)  Pogg.  Ann.  Gl,  105.  —  (2)  Jahresber.  fBr  1865,  92.  -  (8)  Der 
Unterschied  zwiBchen  262  and  258,  als  der  bereohneteo  nnd  der  beob- 
achteten Sehwingnngszahl,  ist  awar  klein  genug,  um  nicht  gegen  die  ent- 
wickelte Theorie  za  sprechen;  namentlich  da  die  beobachtete  Zahl  nicht 
wirkUch  gemeesen,  sondern  nur  der  Tonhöhe  nach  geaohatat  war. 
AUein  da£i  das  Ohr,  selbst  des  gefibtesten  Musikers,  wie  Oppel  meint, 
einen  Unterschied  Ton  4  auf  262  nicht  wahrsnnehmen  im  Stande  sei,  ist 
wohl  nicht  richtig,  da  dieser  einem  InteryaUenrerhaltnifs  1,0155  gleich- 

jAbimb«ilaM  t,  rhjtlk  fllr  ISSf.  7 
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^r^^'  senkrechten  Abstände  der  Paralldwäode;  das  Tieferwerden 
'  uhHinde^'  des  Tones  am  breiteren  Ende  des  Gäfscbens ,  die  rasche 
Abnahme  der  Intensität  (entsprechend  der  in  arithmetischer 
Progression  zunehmenden  Entfernung  der  akustischen  Spie- 
gelbilder)»  femer  das  schnelle  Herabgehen  der  Tonhohe 
mit  asymptotischer  Annäherung  an  einen  bestimmten  Ton, 
wenn  der  Hörer  sich  nicht  an  der  Entstehungsstelle  der 
Erschütterung,  sondern  in  einem  merklichen  Abstand  von 
derselben  befindet  Für  die  letztere  Eigenthümlichkeit  hat 
Oppel  das  Gesetz  arithmetisch,  graphisch  und  musikalisch 
(in  Noten)  dargestellt  Auch  der  hohe  smgende  Ton  man- 
cher in  engen  Felsspalten  herabrieselnden  Quellen  ist,  wie 
Oppel  glaubt,  ein  nach  derselben  Art  wie  der  oben 
erörterte  entstehender  Reflexionston. 
""Ä*"  ^-  Hajech  (1)  hat  die  Brechung  der  Schallstrahlen 
beim  üebergang  aus  einem  Grase  ins  andere  nachgewiesen 
und  gemessen.  Aehnliches  war  früher  bereits  von  Sond- 
haufs  (2)  mittelst  aus  CoUodiumhäutchen  gebildeter  Linsen 
geschehen.  Hajech  hat  sich  einer  prismatischen  Vor- 
richtung bedient,  welche  aus  einer  cylindrischen  Büchse 
bestand;  die,  in  die  Scheidewand  zweier  benachbarten  Saale 
eingelassen,  beiderseits  mit  dünner  Membran  geschlossen 
war  und  mit  den  Gasen  oder  Flüssigkeiten,  welche  unter- 
sucht werden  sollten;  gefüllt  werden  konnte.  Waren  die 
beiden  schliefsenden  Membranen  beide  winkelrecht  zur  Aze 
des  Cjlinders,  also  mit  einander  parallel  angebracht,  so 
gingen  die  von  den  Glocken  eines  Schlagwerks  ausgesendeten 
Schallstrahlen  in  gerader  Linie  ungebrochen  durch.  Wurde 
dagegen  die  eine  Membran  in  eine  gegen  die  Röhrenaxe 
schief  geneigte  Verticalebene  gebracht,  so  trat  eine  Ab- 
lenkung der  Schallstrahlen  ein  und  Hajech  bestimmte  an 


kommt  und  d«!  masikaliseh  geAbte  Ohr  selbtt  noch  ein  Interrall  gi«ich 
dem  Pythagoräischen  Komma  (1,0126),  wahralmmt  —  (1)  Gimento  Y, 
6;  Arefa.  pb.  nat  XXXV,  128;  Pogg.  Ann.  CHI,  168.  —  (2)  Jahreiber. 
fUr  1862,  112;  YgL  aaeh  Doppler  im  Jahresber.  ffir  1849,  76. 
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einem  auf  dem  Zimmerboden  gezogenen  Gradbogen  die"'*^^ 
Gröiae  des  Ablenknngswinkels^  wenn  das  Prisma  mit  Was- 
serstof^as,  Ammoniakgas»  Leuchtgas,  Eohlensänre»  schwef- 
liger Saure»  Brunnenwasser  oder  gesättigter  Kochsalslösnng 
gefüllt  war.  Die  Brechungscoeffidenten  waren  immer  sehr 
nahe  dem  Quotienten  aus  den  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keiten des  Schalles  in  der  betrefienden  Substanz  und  in 
der  atmosphärischen  Luft  gleich,  und  es  waren  jene  Cioeffi- 
deuten  für  hohe  und  tiefe  Töne  dieselben.  Die  Methode  läfst 
übrigens  nicht  die  hinreichende  Genauigkeit  zu,  um  sehr 
kleme  Unterschiede  in  der  Brechung  längerer  und  kürzerer 
Schallwellen  aufzufinden.  Hajech  fand,  dafs  man  den 
Schall  durch  convexe  und  durch  concave  Linsen  concen- 
triren  kann.  Die  convezen  Linsen  mufsten  zu  diesem 
Zweck  mit  Kohlensäure  oder  schwefliger  Säure,  die  con- 
caven  mit  Wasserstoffgas  oder  Brunnenwasser  gefällt  werden. 

Von  E.  Kahl  (1)  ist  eine  eben  so  gründliche  als  klare  ^"^""^jj^ 
Zusammenstellung  der  theoretisch -mathematischen,  sowie  ""'"*"' 
der  experimentellen  Untersuchungen  über  die  Schwingungen 
der  Luft  in  Bohren  ausgearbeitet  worden.  Es  haben  in 
ersterer  Beziehung  die  älteren  Untersuchungen  von  Eni  er, 
Lagrange,  Poisson  und  Hopkins,  sowie  die  neueren 
von  Qu  et  und,  was  besonders  hervorzuheben  ist,  die 
klassischen  Arbeiten  von  Duhamel  eine  gründliche  Berück- 
sichtigung gefunden,  so  dafs  die  Abhandlung  von  E.  Kahl 
Jedem,  welcher  sich  dem  Studium  dieses  Gegenstandes  zu 
widmen  wünscht,  eine  höchst  dankenswerthe  erleichternde 
Vorarbeit  bietet.  Am  Schlüsse  hat  Kahl  diejenigen  ex- 
perimentellen Resultate  über  Bewegung  der  Luft  in  engen 
Räumen  namhaft  gemacht,  welchen  eine  theoretische  Er- 
klärung noch  nicht  zur  Seite  steht. 

Schaffgotsch  (2)  hat  beobachtet,  dafs  auf  die  schwin- 

(1)  ZeitMhr.  Math.  Phys.  II,  239.  S76 ;  vgl  Jahresber.  för  1855,  98. 
-  (8)  BerL  Aead.  B«r.  1867,  948;  Pogg.  Ann.  C,  S62;  PhU.  Mag.  [4] 
Xm,  5S8;  im  Ann.  Ann.  eh.  phyt.  [S]  LI,  600;  Aroh.  ph.  nat  XXXV, 
57;  ZeitMhr.  Math.  Pbys  II,  860. 
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afiTonikr.  gönde  Säule  der,  am  besten  mit  gewohnlichem  Leuchtgase 
herzastellenden  chemischen  Harmonika  ein  in  der  Nähe 
angestimmter  Ton ,  welcher  mit  dem  der  Harmonika  onison 
oder  eine  Octave  höher  ist,  einen  so  starken  Binfiufs  äofsert, 
dafs  die  Flamme  in  lebhafte  Bewegung  geräth  und  bei 
znnehmender  Stärke  jenes  Tones  sogar  verlischt.  Eine 
kräftige  Falsettstimme  vermochte  auf  10  bis  12  Schritte 
die  Flamme  auszulöschen.  Poggendorff  fugt  dieser 
Mittheilung  noch  hinzu,  dafs,  wenn  die  Flamme  etwas  grofs 
war,  sie  durch  das  Singen  nicht  ausgelöscht  wurde,  aber 
ihre  runde  Gestalt  in  eine  längliche  verwandelte.  —  Man 
beobachtete  femer,  dafs  die  Röhre  bei  einer  gewissen 
Stellung  und  Gröfse  der  Flamme  gleichzeitig  zwei  wenig 
verschiedene  Töne  und  in  Folge  hiervon  Interferenzstofse 
gab,  welche  zudem  durch  das  Zucken  der  Flamme  acht» 
bar  wurden.  In  einem  Nachtrage  giebt  Scfaaffgotsch  (1) 
zahlreiche  Bemerkungen  und  Details  zu  obigen  VersuchcD, 
und  in  einer  folgenden  Mittheilung  (2)  beschreibt  er  einen 
Apparat,  welchen  er  zur  Anstellung  dieser  Versuche  (ar 
ganz  besonders  geeignet  hält. 

Derselbe  Gegenstand  ist  von  Tjndall  (3)  stadirt 
worden,  welcher  mit  bekannter  Erfindungsgabe  eine  Reihe 
schöner  Versuche  angegeben  hat.  Er  bemerkt  zunächst, 
dafs  es  von  der  Gröfse  der  Gasflamme  abhänge,  ob  man 
bei  Anwendung  derselben  Röhre  deren  Grundton  oder 
einen  ihrer  harmonischen  Obertöne  erhalte.  Tyndall 
erhielt,  indem  er  allmälig  die  Flamme  immer  mehr  ver- 
kleinerte, die  Tonreihe  1,  2,  3,  4  und  5.  —  Als  er  den 
Ton  einer  in  der  Nähe  der  chemischen  Harmonika  aufgestellten 
Sirene  allmälig  erhöhte,  bemerkte  man,  sobald  dieser  Ton  dem 
Einklang  mit  der  Harmonika  nahe  kam,  dafs  die  erregende 


(1)  Pogg.  Ana.  Gl,  471;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  541.  —  (2)  PogS* 
Ann.  Cn,  627.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XHI,  478;  IniUt  1867,  860;  in 
Ansz.  Ann.  eh.  phy^.  [8]  LI,  600;  Arcb.  ph.  nat.  XXXV,  178;  CibcbId 
VI,  868;  Pharm.  J.  Tran».  XVU,  216. 
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Flamme  lebhaft  auf-  und  abwärts  zuckte,  in  desto  längeren  Hmonikl 
Perioden,  je  näher  der  Einklang  hergestellt  war.  Diefs  war 
die  sichtbare  Wirkung  der  Schwebnngen  oder  Stofse.  Beim 
absoluten  Einklang  brannte  die  Flamme  wieder  stet  und 
bei  weiterer  Erhöhung  des  Sirenentones  traten  die  Zuckun- 
gen wieder  auf.  Mit  einer  Stimmgabel,  welche  man  über 
der  Oefihung  eines  Resonanzraumes  schwingen  läfst,  können 
die  beschriebenen  Phänomene  in  besonders  hervortretender 
Deutlichkeit  erhalten  werden.  Es  gelang  Tyndall  ferner, 
die  chemische  Harmonika,  welche  vorher  stumm  war, 
durch  Elrtönenlassen  des  ihr  angehörigen  Tones  auf  der 
Sirene,  mit  der  Stimmgabel  oder  der  Singstimme,  ins  Tönen 
zu  bringen  (1).  Eine  gewisse  Stellung  der  Flamme  im 
Rohr  gestattete,  nach  Belieben  die  Harmonika  tönen  oder 
verstammen  n.  lusen.  Die  Veränderungen,  welche  in 
der  Flamme  selbst,  sowohl  während  des  ruhigen  Tönens, 
als  während  der  die  Stöfse  begleitenden  Zuckungen  vor* 
gingen,  machte  Tyndall  (2)  sichtbar,  indem  er  das  Bild 
der  Flamme  mittelst  einer  Objectivlinse  und  eines  rotiren- 
den  Spiegels  im  dunkeln  Zimmer  auf  eine  weifse  Wand 
warf,  wo  es  in  eine  Folge  von  Maximis  und  Minimis  der 
Lichtstärke  aufgelöst  erschien.  Bezüglich  der  ausführlicheren 
Beschreibung  dieser  anziehenden  Versuche  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung  selbst. 

Schrott  er  (3)  hat  folgende  Theorie  der  Entstehung 
des  Tones  in  der  chemischen  Harmonika  aufgestellt.  Die 
über  die  WasserstofflBamme  gestülpte  Röhre  wirkt  als 
Schornstein,  und  der  beschleunigte  Luftstrom  erzeugt  eine 
Verdünnung  im  Oasentbindungsapparat.   In  dieser  Wirkung 


(1)  Aehnliohes  gelang  anch  Bchaffgotsch,  Tgl.  Wien.  Aead.  Ber. 
XXIV,  8.  —  (2)  Wie  Tyndall  selbst  anfahrt,  ist  das  Mittel  des  roti- 
readen  Spiegels  aar  Analyse  der  Flamme  in  der  bhemlsoheD  Harmonika 
selion  vor  Iftngerer  Zeit  Ton  Wbeatstone  angewendet  worden;  vgl. 
Ph]los<^liieal  Transaoüons  of  the  Royal  Society  of  London,  1834,  586. 
—  (8)  Wien.  Aead.  Ber.  XXIV,  18. 
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Slll^'Sk*. ^^^'^  tritt,  nach  Schrötter*«  Ansicht ,  ein  Maximum  ein, 
der  Drack  der  umgebenden  Lnft  gegen  das  im  Entbindang»- 
apparat  befindliche  verdünnte  Oas  bewirkt  ein  Znrückschlagen 
der  Flamme  ins  Innere  des  Ausströmungsrohres,  dann  be- 
ginnt unter  dem  Zusammenwirken  des  inneren  Gasdroeb 
und  der  Aufsen  herrschenden  Verdünnung  das  Ausstromen 
von  Neuem,  und  so  entsteht  eine  Folge  von  Oscillationen, 
welche  die  Luftsäule  des  übergestülpten  Glasrohrs  ins  Tönen 
bringt.  Dafs  man  mit  einer  Flamme  von  Schwefelwasser- 
stoffgas  keine  chemische  Harmonika  hervorbringen  kann, 
führt  Sehr  Otter  als  einen  Beleg  für  seine  Theorie  an, 
so  wie  er  auch  bemerkt,  dafs  die  Beobachtungen  von 
Schaf fgotsch  (1)  sich  ungezwungen  aus  jener  Theorie  er- 
klären liefsen. 

To»^»tof.  Von  Dove  (2)  ist  die   Beschreibung  dniger  mit  der 

Stimmgabel  angestellter  Versuche  mitgetheilt  worden.  Anf 
der  Seitenfläche  eines  an  beiden  Enden  verschlossenen 
Kastens,  dessen  Querschnitt  ein  Quadrat  von  je  zwei  Zoll 
Seite,  befanden  sich  in  gleichem  Abstand  von  drei  Zoll, 
sieben  durch  Schieber  verschliefsbare  Spalten  von  vier 
Linien  Seitenöffnung.  Führte  Dove  über  die  geöflnete 
Löcherreihe  der  horizontalliegenden  Röhre  eine  Stimmgabel 
so,  dafs  die  durch  die  Zinken  der  horizontal  gehaltmien 
Gabel  gelegte  Ebene  lothrecht  stand,  so  hörte  er  das  An- 
schwellen des  Tones  so  viel  mal,  als  Löcher  vorhanden 
waren.  Wurde  die  schwingende  Stimmgabel  dag^en  so 
vorübergefiihrt,  dafs  jene  Ebene  horizontal  gerichtet  war, 
so  war  die. Anzahl  der  Anschwellungen  doppelt  so  grols, 
indem  solche  auch  gehört  wurden,  wenn  die  Gabel  sich 
über  der  Mitte  eines  Zwischenraumes  zwischen  zwei  Oeff- 
nungen  befand.  —  Ein  zweiter  Versuch  betraf  die  Combination 
der  Eindrücke  zweier  schwingenden  Gabeln,  deren  ^ne  vor 
das  rechte,  die  andere  vor  das  linke  Ohr  gehalten  wurde. 


(1)  Tgl.  oben  8.  99.  —  (3)  Beri.  Aoad.  Ber.  1857,  991;  Pogg.Au. 
CI,  492;  Instit.  1868,  72. 
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Bei  einein  älteren  Versneh  Dove's  waren  die  beiden  Gabeln  ^^^" 
nnr  wenig  im  Ton  verschieden,  und  man  hörte  dentlich 
die  StofiBe  oder  Schwebnngen  (Repertorinm  der  Physik  III, 
404).  Indem  Dove  nunmehr  zwei  gleichgestimmte  Gabeln 
anwandte,  diejenige  *  vor  dem  einen  Ohr  ruhig  hielt,  die 
andere  um  ihre  Axe  drehte,  hörte  er  nicht  blois  ein  An- 
schwellen und  wieder  Abnehmen,  sondern  glaubte  alter- 
nirend  den  Ton  nur  mit  dem  einen  und  dann  mit  dem 
andern  Ohr  an  hören*  Diefs  ist  ein  Beweis,  dais  ein 
Eindruck  auf  das  eine  Ohr  einen  gleichstarken  auf  das 
andere  Ohr  gänzlich  verdrängen  kann,  wenn  der  letztere 
längere  Zeit  stetig  fortgedauert  hat,  der  erstere  dagegen 
nach  einer  Unterbrechung  in  voller  Stärke  eintritt. 

E.  Bandrimont  (1)  hat  sich  durch  zahlreiche  Ver-    »>▼«•• 
suche  von  emer  längst  constatirten  Thatsache  überzeugt,  pi»«»«»«»«- 
nämlich,  dafs  Gläser  mit  homogenen  Flüssigkeiten  gefüllt 
klingen,  dafs  sie  dagegen,  wenn  mit  dishomogenen  (schäu- 
menden, trüben)  Flüssigkeiten  gefüllt,  nur  einen  matten, 
wenig  klingenden  Ton  geben. 

Von  Meister  (2)  ist  ein  Fall  beschrieben  worden,  in 
welchem  ein  Trinkglas,  welches  in  einigem  Abstand  von 
einem  Pianoforte  stand,  beim  Anschlag  des  Tones  gis«  eine 
kurze  gellende  Resonanz  gab  und  sofort  zersprang. 

Lissajous  hat  über  seine  bereits  in  einem  früheren  verufohM. 
Berichte  (3)  in  ihren  wesentlichen  Grundzügen  und  in  ihren  schaiuchwtn. 
wichtigsten    Anwendungen    characterisirten  Methode,    die 
Schallschwingungen  durch  Lichtstrahlen  zu  veranschaulichen, 
welche  an  den   schwingenden  Körpern   reflectirt  wurden, 
eine  sehr  umfängliche  Arbeit  (4)  publicirt,  welcher  genaue 

(1)  Gompt  rend.  XLV,  268;  Instit  1867,  298;  Pogg.  Ann.  CII,  266. 
—  (2)  Pogg.  Ann.  CII,  479.  —  (B)  Jahresber.  för  1855,  93.  —  (4)  Ann. 
cb.  phys.  [8]  LI,  147;  knrse  Anseiga  Compt  rend.  XLIV,  727;  die 
Methode  Ton  LiiiaJonB  findet  sich  nach  einem  Ton  Tjndall  im  Royal 
Inatitotion  gehaltenen  Vortrage  beiehrieben  Cimento  VI,  67;  ein  Be- 
riebt  Über  Lieiajona'  Methode,  der  franaot.  Aoademie  entattet  von 
Ponillet,  findet  sich  Oompt.  rend.  XLV,  48;  Instit.  1867,  287* 
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uaS^dTr'  Abbildungen  der  angewendeten  Apparate  beigegeben  und. 

**^il^l1^'r'*' Namentlich  hat  Lissajous  in  grofser  AofifÜhrlichkeit  gra- 
phisch und  analytisch  die  Gurren  behandelt,  welche  ein 
Lichtstrahl  beschreibt,  der  an  zwei  in  zueinander  senkrech- 
ten Ebenen  schwingenden  Stimmgabeln  jEurückgeworfen 
wurde.  Die  Abbildungen  und  Entwicklungen  erstreckten 
sich  auf  die  Schwingungsverhältnisse  1:1,  1:2,  1:3, 
2  :  3  und  3  :  4  für  die  verschiedenen  Phasenunterschiede, 
welche  characteristische  Formverschiedenheiten  der  Curveo 
bedingen. 

"^wSiJ?"  ^^^  O.  Schulze  (1)  ist  ein  akustischer  Wellenappanit 
«pp«r«L  beschrieben  worden,  welcher,  nach  dem  Princip  der  Wheat- 
stone'schen  oder  Flücker-FesseFschen  Lichtwellen- 
maschine construirt,  die  Fortpflanzung  einfacher  Schallwel- 
len, sowie  die  Interferenz  mehrerer  Wellen,  die  Bfldung  ste- 
hender Schwingungen,  der  Schwingungsknoten,  sowie  das 
gleichzeitige  Bestehen  der  Aliquottöne  neben  dem  Orand- 
ton,  also  stehende  Wellen  mit  beweglichen  Schwingungs- 
knoten, veranschaulicht. 

Bo^MtiT«  Job  ar  d  (2)  bestätigt  die  in  einem  früheren  Berichte  (3) 

angeführte  Wahrnehmung  Cagniard-Latour's,  dafsman 
bei  plötzlichem  Drehen  des  Kopfes  den  Ton  ai  von  420  Schwin- 
gungen  vernehme.  Er  behauptet,  dieser  Ton  rühre  von  einem 
Schlage  des  Hammers  auf  den  Ambos ;  Personen,  welche  den 
Ton  ungleich  hoch  oder  stark  in  beiden  Ohren  vernehmen, 
seien  unmusikalisch,  solche,  welche  ihn  in  beiden  Ohren  voll- 
kommen gleich  vernehmen,  seien  geborene  Musiker  und  der- 
gleichen, was  Alles  einer  Mystification  ähnlicher  sieht,  als 
einer  wissenschaftlichen  Abhandlung. 


TSn«. 


(1)  Pogg.  Abu.  0,  688.  —  (2)  Compi.  rand.  XLV,  1108.  —  (8)  Jib- 
retber.  fVr  1858,  96. 
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K  Becqoerel  (1)  hat  bei  semen  ForBchungen  über  ^'*^^' 
Phofiphorescenz  gefunden ,  da&  die  Farbe  des  Lichts,  wel-  *^'»- 
cbes  die  künstlichen  Phosphore  ausgeben»  sowie  dessen 
Starke  und  Dauer  mehr  durch  das  moleculare  Arrangement, 
als  durch  die  chemische  Zusammensetzung  derselben  bedingt 
ist.  Schwefel  und  wasserfreier  Strontian  in  dem  Yerhältnifs, 
wie  sie  Schwefelstrontinm  geben,  auf  500^  erhitzt  bis  die 
Reaction  stattgefunden  hat,  geben  einen  Körper,  welcher 
nach  der  Bestrahlung  gelblich  phosphorescirt.  War  die 
Temperatur  nur  einige  Augenblicke  auf  700  bis  800®  ge- 
steigert, so  ist  die  Phosphorescenz  violett.  Werden  beide 
Präparate  mit  Wasser  behandelt  und  nachher  auf  700  bis 
800^  erhitzt,  so  phosphoresciren  sie  grün.  Becquerel 
bemerkt,  dafs  es  ihm  gelungen  sei,  die  Ursachen  dieser 
Verschiedenheiten  zu  ermitteln  und  von  derselben  Substanz 
nach  Belieben  die  Phosphorescenz  in  jeder  prismatischen 
Farbe  zu  erhalten.  Diese  Farbe  ist  von  derjenigen  un- 
abhängig, welche  die  Phosphorescenz  erregt  hat.  Der 
folgende  Theil  von Becquerel's Publication  (2),  betreffend 
die  Wirkung  der  verschiedenen  Theile  des  Spectrums  auf 
die  Phosphore,  ist  eine  Reproduction  von  bereits  im  Jahre 
1847  mitgetheilten  Resultaten,  welche  zudem  damals  nicht 
mehr  neu  waren,  indem  sie  sich  schon  in  einem  1776publi- 
cirten  Werke  von  Wilson  finden  (3).  —  Weiter  erläutert 
Becquerel,  dafs Fluorescenz  nichts  anderes  sei,  als  die  von 
ihm  bereits  1843  (4)  beobachtete  aagenblickliche  Phosphor- 
escenz, welche  nachgehends  auch  von  S  tokos  wahrge- 
nommen worden  sei. 

Zöllner  (5)  hat  ein  Photpmeter  construirt,  dessen  An-  J^^^^ 
Ordnung   im   Wesentlichen    folgende   ist.    Das   eine    Ende 
einer  horizontalliegenden  Röhre  A  B,   sowie   eine   seitlich 


(1)  Compt  rend.  XLV,  816;  Instit.  1857»  877;  im  Ann,  Aroh.  ph. 
nat.  (noovelle  p^riode)  I,  189.  —  (2)  Jahresber.  für  1847  a.  1848»  164. 
—  (8)  Phil.  Mag.  [S]  XXX,  87.  —  (4)  Ann.  oh.  phya.  [S]  IX,  820.  — 
(5)  Pogg.  Ann.  C,  881 ;  Zasütse  B.  474  n.  661. 
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J^^  angebrachte  kreisförmige  Oeffnnog  0,  sind  beide  mit  matten 
»Ih*u^.  Glastafeln  A  nnd  C  geschlossen,  welche,  wenn  ae,  die  erste 
mit  einer  möglichst  constanten,  die  zweite  mit  einer  der  zn  ver- 
gleichenden Lichtquellen  erleachtet  werden,  diffiises  Licht 
in  die  Röhre  senden.  Das  von  C  seitlich  hereintretende  Licht 
wird  durch  einen  im  Innern  der  Röhre  angebrachten  Pola- 
risationsspiegel D,  dessen  eine  verticale  Kante  das  Gesichts- 
feld gerade  halbirt,  in  Richtung  der  Aze  der  Röhre  reflectirt, 
so  dafs  das  am  Ende  B  befindliche  Auge  des  Beobachters 
ein  Gesichtsfeld  hat,  welches  zur  Hälfte  von  natürlichem, 
▼on  der  matten  Glastafel  A  zerstreutem  Licht,  zur  Hälfte 
von  an  D  polarisirtem ,  von  der  Glastafel  C  ausgegangenem 
Lichte  erleuchtet  ist.  Durch  Drehung  eines  Oculamikols 
kann  die  Lichtintensität  der  zweiten  Hälfte  derjenigen  der 
ersten  gleich  gemacht  werden,  so  dafs  die  scharfe  Kante  des 
Polarisationsspiegels  scheinbar  verschwindet  und  das  Ge- 
sichtsfeld homogen  erscheint  (1). 

Indem  Zöllner  die  constante  Lichtquelle,  welche  C 
erleuchtete,  un verrückt  liefs,  die  Lichtquelle,  welche  A 
erleuchtete,  aber  in  verschiedene  Abstände  E^  E^^  E''  von 
A  schob  (und  die  Azimute  q>,  (p\  ip"  beobachtete,  in 
welche  der  Oculamlkol  gedreht  werden  mufste,  um  die 
Homogenität  des  Gesichtsfeldes  herzustellen,  so  ergab  sieb, 
dafs  die  Producte 

E« .  cos«  9  =  E'»  cofl«  9'  =  E"»  cos»  9" . . . 

gleich  waren.  Es  folgt  hieraus,  unter  Voraussetzung,  dals 
die  Lichtstärken  sich  umgekehrt  wie  die  Quadrate  der 
Entfernung  verhielten  (d.  h.  dafs  die  Lichtintensität  der 
Quelle  selbst  während  der  Versuche  keine  Aenderung  er- 
litten hatte),  dafs  das  Quadrat  der  Amplitude  ein  Mafs  für 
die  Intensität  des  Lichtes  sei,  ein  Gesetz,  welches  übrigens, 
insofern  es  deren  bedurfte,  schon  hinreichende  Bestätigoog 


(1)  VgL  die  photometriteheD  VorriehtnngttD  Beer's  ( Jahnsbcr.  Ar 
1862,  143)  und  F.  Bernard*i  (J«hrefber.  Ar  1868,  146). 
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durch  A  ra g o's  (1),  E.  D e 8 ai n's  (2)  und  Anderer  Beobach-   J^;., 
tangen  erbalten  hatte.  n^Mn.. 

Eine  zweite  Anwendung  machte  Zöllner  von  seinem 
Photometer  auf  die  Ermittelung  des  Verhältnisses  zwischen 
der  Lichtintensität  eines  glühenden  Platindrahtes  und  der 
Stromstärke,  welche  das  Glühen  bewirkt.  Um  den  stören- 
den Einfiufs  verschieden  gefärbter  Lichter  zu  beseitigen, 
wandte  Zöllner  ein  rothes  und  ein  möglichst  complementar 
gefärbtes  grünes  Glas  an,  welche  nacheinander  vor  dem 
Ocular  befestigt  wurden.  Trat  der  Neutralisationspunkt 
bei  Anwendung  des  rothen  Glases  bei  dem  Azimut  a  und 
bei  Anwendung  des  grünen  Glases  bei  dem  Azimut  ß  des 
Nikols  ein  und  bezeichnen  a'  und  b'  die  Intensitäten  (3) 
des  rothen  und  grünen  Lichtes  in  der  constanten  und  als 
Einheit  angenommenen  Lichtquelle,  so  ist  die  Intensität  des 
aus  zwei  Strahlen  zusammengesetzten  weilsen  oder  gelblichen 
Lichtes  des  glühenden  Platindrahtes  gleich 

a*  008*  a  +  b*  oo»*  fl. 

Der  Strom,  welcher  den  8"^  langen  und  0,1™°  dicken 
Draht  erhitzte,  wurde  durch  3  Daniell'sche  Elemente 
hervorgebracht;  in  das  Innere  der  Thonzellen  waren  Cylin- 
der  von  dünnem  Rollkupfer  eingesenkt,  so  dafs  sie  die 
inneren  Wände  der  Thonzellen  unmittelbar  berührten,  und 
der  ganze  übrige  Raum  war  mit  Kupfervitriolstücken  fest 
ausgefüttert  und  über  das  Ganze  wurde  eine  gesättigte 
Lösung  dieses  Salzes  gegossen.  Die  Stromstärke  wurde  an 
einer  Tangenten-Boussole  gemessen. 

Es  stellte  sich  heraus,  dqfa  die  LieJuiniensitäten  den 
Quadraten  der  Stromstärke  propartitmal  md.  Ans  der 
Gleichung  : 


ft*cog*fl  +  b*008*ytf    __    tan'^ 


(1)  JahTMber.  für  1860,   128.  —  (9)  Jahresbor.  fOr  1850,  147.  — 
(3)  Vgl.  Zolin  er'i  Nachtrag  :  Pogg.  Ann.  C,  474. 
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Pk*to.     worin  d  and  d^  zwei  Ablenknngsbögen  der  Nadel  in  der 

■«trlsrh« 
UBt«r- 
lehoBfaa. 


uatw*  Tangentenboussole,   a  und  ß,  a'  und  ß^  die  diesen Ablen- 


kangen  entsprechenden  Azimute  des  Nikols  bei  Anwendung 
des  rothen  und  des  grünen  Glases  bedeuten«  Es  folgt  aas 
dieser  Gleichung  : 

b«    "■    eo8>^'  tuk*S  —  coB^fi  tan'J' 

und  die  mitgetheilten  Beobachtungen  geben  für  ^  Werthe, 

welche  Zöllner,  in  Anbetracht  der  unvermeidlichen  Fehler- 
quellen, als  einen  constanten  Mittelwerth  repräsentirend 
glaubt  ansehen  zu  dürfen,  so  dafs  hiemach  diese  Beobach- 
tungen das  angeführte  Gesetz  bestätigen. 

Was  Zöllner  bezüglich  des  ümstandes  bemerkt,  dtSs 
der  Quotient  ^  durchaus  mit  negativem  Zeichen  behaftet  ge- 
funden wurde,  nämlich,  dafs  je  zwei  complementarfarbige  Os- 
cillationssysteme  als  Strahlen  von  entgegengesetzter  Intensität 
aufzufassen  seien,  welche  sich  bei  gleicher  Gröfse  zu  Null 
ergänzen,  so  widerspricht  diefs  ganz  der  üblichen  Definition 
von  complementarer  Färbung,  da  man  allgemein  unter 
complementaren  Strahlen  gerade  solche  versteht,  welche 
vereinigt  sich  zu  Weifs  ergänzen;  die  Optik  kennt  ja  anch 
hinlänglich  zahlreiche  Beispiele  dafür,  dafs  die  Herstellnng 
von  Weifs  aus  zwei  complementaren  Strahlen  gelingt  (!)• 
Wenn  freilich  zwei  absorbirende  Mittel,  deren  eines  alle 
(Ijejenigen  Strahlen  durchläfst,  welche  das  andere  absorlHrt 
und  umgekehrt,  welche  also  aus  diesem  Grunde  comple- 
mentar  gefärbt  erscheinen^  miteinander  vermischt  oder 
hintereinander  geschichtet  angewendet  werden,  so  kaoo 
das  Licht  eine  solche  Combination  nicht  durchdringen;  wie 
diefs  in  dem  Gemenge  aus  mit  Alkanna  roth  und  mit  Gran* 
Span  und  Gnmmigutt  grün  gefärbtem  Terpentinöl,  wie  es 


(1)  Vgl.  Q.  A.  Heimholte'  UnterrachnDgen  :  Jahroaber.  flir  1S5I| 
126,  lÜr  1S66,  13S. 


Optik.  109 

Zöllner  (1)  darstellte,  der  Fall  war.  Indessen  werden  "m»««». 
in  den  meisten  Fällen  die  beiden  complementar  geförbten  ^J^^^\^ 
Substanzen  neben  dem  färbenden  Strahl  noch  weifses  Licht 
genog  durchlassen  9  um  im  Gemenge  nicht  eine  schwarze 
oder  auch  nnr  dunkelgraue  Färbang  zu  zeigen»  sondern 
mn  noch  farbloses  Licht  in  ziemlich  merklicher  Intensität 
darchznlassen.  Hierher  gehört  Manmen6*s  Versuch (2), 
bei  welchem  aus  rosenrother  Eobaltlösung  und  grüner 
Nickellösnng  eine  helle  farblose  Mischung  entstand. 

Ein  Photometer,  welches  sich  im  Princip  von  dem  be- 
kannten Instrumente  Ritchie's  nicht  unterscheidet,  ist 
von  B.  Sil  lim  an  und  H.  Porter  (3)  beschrieben  worden. 

Cavalleri  (4) hat  die  Bemerkung  gemacht,  dafs,  wenn  ^^^St?* 
man  zwei  Lichter  von  ungleicher  Färbung  mittelst  des  ^^T 
Rumford'schen  Photometers  mit  einander  vergleicht  und 
zwei  weifsen  Papierflächen,  welche  von  je  einer  dieser  Licht- 
gattungen beleuchtet  sind,  nach  Möglichkeit  eine  gleiche 
Helligkeit  zu  geben  bestrebt  war,  wenn  man  dann  an  die 
Stelle  der  weifsen  Papierfläcben  feine  Druckschrift  auf 
weifsem  Grunde  bringt,  das  Intensitätsverhältnifs  der  beiden 
Lichtgattnngen  sehr  bedeutend  geändert  werden  mufs,  wenn 
die  Schrift  in  beiden  Beleuchtungen  gleich  deutlich  lesbar 
erscheinen  soll.  Wenn  z.  B.  Lampenlicht  mit  Tageslicht 
auf  gleiche  Intensität  gebracht  war,  fand  Cavalleri  die 
»Sehleistungtf  des  ersteren  sowie  überhaupt  der  mehr  Gelb 
enthaltenden  Lichtgattnngen  1,5  bis  2  mal  (im  Mittel  aus 
den  angestellten  Versuchen  1,7  mal)  so  grofs,  als  diejenige 
des  Tageslichtes. 

S tokos  (5)  hat  bezü^rlich   Holtzmann's  (6)  Arbeit BchwüifaBo. 
Über    die    Schwingungsrichtung    des    polarisirten    Lichtes  '•^Stlir*" 


(1)  Vgl.  anch  Zöllner's  Nachtrag  :  Pogg.  Ann.  C,  651.—  (2)  Jah- 
rosber.  für  1850,  156.  -  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXUI,  315;  Dingl.  pol. 
J.  CXLVII,  802;  im  Ansi.  Arch.  ph.  nat  XXXY,  219.  —  (4)  Gimento 
V,  898.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  159;  Pogg.  Ann.  CI,  154.  — 
(6)  Jahnaber.  fllr  1856,  132. 
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kritiflche  Bemerkungen  mitgeth^ty  namentlich  dabei  hervor- 
hebend, daifl  für  grofse  Bengangswinkel  die  Natur  der  beu- 
genden Substanz  möglicher  Weise  nicht  ohne  Binfluis  auf 
die  Schwingungsrichtung  seL  Stokes  yerspricht,  den 
Gegenstand  in  weiteren  Untersuchungen  zu  verfolgen. 
BMffDOff«-  Drap  er  (1)  führt  an,  er  habe  schon  lanire  vor  Eisen- 

«td"uiViIi*^  1  o  h  r  (2)  Beobachtungen  (3)  über  die  chemische  Wirkung 
"^^taeh?"'  d^  Beugungsspectrams  angestellt.  Was  Draper  über  die 
thermbchen  Verhältnisse  bemerkt,  nämlich,  dafs  das  Maxi- 
mum der  Wärme  mit  dem  Maximum  der  Helligkeit,  also 
mit  dem  Oelb  des  Spectrums  poincidire,  steht  mit  den  zn- 
verlässigsten  anderweiten  Erfahrungen,  z.  B.  mit  der  Be* 
obachtung  der  thermischen  Verhältnisse  im  Steinsalzspectrom, 
in  entschiedenem  Widerspruch. 
Reflexion  dM  Bckaunt  ist,  dafs  mattgeschliffenes  Glas  erst  unter  sehr 
"oiMr  Bch^^^^^  Incidenz  eine  merkliche  regelmäüsige  Reflexion  giebt 
Hankel  (4)  fand,  indem  er  Sonnenlicht  von  Glas  von 
feinem  mattem  Schliff  reflectiren  liefs,  so  dafs  das  Spiegel- 
bild auf  eine  Wand  fiel,  welche  aafserdem  noch  von  zer- 
streutem Tageslicht  erleuchtet  war,  dafs  bei  einer  Incidenz 
von  74^  etwa  das  Spiegelbild  begann  sichtbar  zu  werden; 
dafs  bei  80^4^  Einfallwinkel  dasselbe  deutlich  hervortrat, 
aber  zunächst  mit  feuerrother  Farbe,  dafs  diese  Farbe  bei 
83 Vs^  in  Orange,  bei  einem  Einfallwinkel  von  85^  in  Gelb 
überging  und  bei  noch  gröfseren  Incidenzen  das  Spiegel- 
bild farblos  war,  wie  das  einfallende  Licht. 

Bei  Anwendung  eines  gröberen  matten  Schlifies  war 
die  Erscheinung  im  Wesentlichen  dieselbe,  nur  entsprachen 
den  verschiedenen  Farben  gröfsere  Incidenzen;  das  lebhafteste 
Roth  z.  B.  einem  Einfallwinkel  von  82^,  in  einem  andern 
Fall  von  nahe  90^  Hankel  ist  der  Ansicht,  dafs  die  be- 
schriebene  Erscheinung    auf   denselben  Ursachen  beruhe, 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XUI,  168.  —  (2)  Jahmber.  fir  1856,  146  mi 
148.  _  (8)  PhU.  Mag.  Jone  1845.  —  (4)  Pogg.  Ano.  C,  SOS,  m  te 
Berichten  der  kdnigl.  Saohsiachen  Gesellschaft  der  Wh 
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wie  die  roihe  Färbong  einer  Licbtflamme.    welche   man  b*««!»  <im 
doFch   ein  mindestens   1  Meter   von   derselben    entferntes    »**«» 
mattes  Glas  betrachte,  oder  die  rothe  Färbung  von  Sonne 
and  Mond  bei  dunstiger  Luft  (1). 

Faraday  (2)  hat  eine  umfangreiche  Untersuchung  ■lawMmnc 
über  die  Einwirkung  der  Metalle  in  dünnen  Schichten  •"'«••  u^kt. 
oder  in  feiner  Zertheilung  auf  das  Licht  ausgeführt,  welche 
sich  durch  die  grofse  Menge  sinnreicher  Methoden  aus- 
zeichnet, nach  welchen  Faraday  metallische  Präparate 
der  genannten  Art  darzustellen  wufste  und  welche  ein  er- 
höhtes Interesse  durch  die  gleichzeitig  angestellte  Unter- 
Bochung  Enoblauch's  (3)  über  das  Verhalten  der  Metalle 
gegen  die  strahlende  Wärme  erhält.  —  Gold  konnte  F  a  r  a^ 
day  in  Schichten  von  Varsooo  Zoll  Dicke,  was  ungefähr  Vs 
bis  V8  ^01^  der  Länge  einer  Lichtwelle  ausmacht,  erhalten. 
Das  durchgelassene  Licht  war  grün  und  unter  dem  Mikro- 
scop  konnte  man  sich  überzeugen,  dafs  die  Gontinuität  der 
Goldschicht  dort,  wo  die  grüne  Farbe  sichtbar  war,  nicht 
aufgehoben  war.  Diese  Gontinuität  dauerte  selbst  dann 
fort,  wenn  mittelst  chemischer  Lösungsmittel  die  Dicke  der 
Goldschicht  bis  auf  Vöo  bis  Vioo  einer  Wellenlänge  ver- 
mmdert  war,  wo  aber  dann  nicht  mehr  grünes,  sondern 
weifsea  Licht  durchgelassen  wurde.  —  Durch  Erhitzen  von 
auf  Glas  oder  aaf  andere  durchsichtige  Substanzen  aufge- 
legten Goldblättchen  wurde  die  grüne  Farbe  derselben  im 
dnrchgelassenen  Lichte  in  ein  blasses  Braun  verwandelt, 
durch  den  mittelst  eines  Achatpistons  ausgeübten  Druck 
wurde  die  grüne  Farbe  wieder  hergestellt.  Es  ist  von 
Faraday  nicht,  mit  voller  Bestimmtheit  nachgewiesen 
worden,  in  welcher  Weise  die  Aggregation  des  Goldes  beim 
Erhitzen  sich  ändert. 


(1)  Vgl.  hieräber  Jahreeber.  Ar  1849,  141.  —  (2)  Phil.  Trans.  1857, 
Parti,  146;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  401  und  612;  Areh.  ph.  nat.  (noavelle 
Periode)  I,  88;  in  knnem  Anss.  Pogg.  Ann.  CI,  816;  Cimento  Y,  70; 
Sill  Am.  J.  XXIV,  269.  -  (8)  Vgl.  diesen  Bericht  8.  68. 
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^«'li^t^!         Silber  ist  selbst  in  sehr  dünnen  Schiebten  noch  fast 

•"^ •'••''*•'*'•  nndurchsichtig,  wird  aber  durch  Erhitzen,  während  es  au- 

gleich   seinen  metallischen  Glanz  verliert,   so  durchsichtig, 

dafs  das  Licht  in  merklicher  Intensität  durch  40  Schichten 

geht,  deren  es  vor  dem  Erhitzen  nicht  eine  durchdringt 

Goldy  welches  durch  Entladungen  von  Leidener  Flaschen 
in  kleinen  Partikeln  auf  Glas  geschleudert  worden  war ,  so 
dafs  es  eine  am  Centrum  der  Entladung  dickere,  nach  der 
Peripherie  hin  dünnere  Schicht  bildete,  erschien  im  durch« 
gehenden  Lichte  rubinroth,  nach  der  Peripherie  hin  violett- 
rubinfarbig.  Wurde  die  Goldschicht  mit  dem  Achatpiston 
geprefst,  so  erschien  das  durchgehende  Licht  grün.  Fara- 
day  hat  in  der  nämlichen  Art  eine  grofse  Zahl  von  Me- 
tallen untersucht;  die  Resultate  waren  der  Hauptsache 
nach  folgende : 


Metalle  electri8ch 

Farbe  im  durchgehenden  Lichte 

Farbe  im  reSee- 

projicirt 

nngeprefst 

gepreiat 

tirten  Lichte 

Knpfer 

grön 

dunkler  gr&n 

pnrpurrotb 

Zinn   . 

brann 

dunkler  braun 

weifa 

Eisen . 

brtian 

dunkler  brann 

grau 

Blei    .      .      . 

ranchbrann 

blanbraun 

weilj 

Zink  .      .      . 

blaograa 

braungran 

weiffl 

Palladiam. 

braun 

blangran 

grau 

Platin       .       . 

braun 

dunkler  braun 

weifs 

Alamininm 

blaubrann 

blaubraun 

weifs. 

Sehr  ausführliche  Studien  machte  Faraday  bezüglich 
solcher  durchsichtiger  Substanzen  (Gläser  und  Lösungen), 
in  welchen  Gold  in  fein  zertheiltem  metallischem  Zustande 
enthalten  war.  Die  Farbe  war  durchgängig  rubinroth  oder 
violettrubinroth  und  verwandelte  sich  durch  Erhitzen  meist 
ins  Amethystfarbene  oder  ins  Blau-Amethystfarbene.  Aehn- 
liehe  Farben  Wandlungen  erzielte  Faraday  durch  Zussti 
mannichfacher    chemischer  Agentien    zu   den  goldhaltigen 

Lösungen. 

Dünnes  Goldblatt  polarisirte  bei  schiefer  Inddenz  das 
durchgehende  Licht  theilweise»  bei  15^  Neigung  des  Strahls 
gegen  das  Goldblatt  sogar  vollständig.    Polarisirtes  Licht 
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wtirde  durch  das  Goldblatt  theilweise  depolarisirty  wenn  die 
Einfallebene  zur  Schwingnngsebene  des  polarisirten  Lichtes 
weder  parallel  noch  senkrecht  stand.  Das  durch  Er- 
hitzen auf  Glas  eingebrannte,  im  durchgehenden  Lichte 
braun  aussehende  Gold  zeigte  diese  polarisirenden  Eigen- 
schaften nicht. 

Van  der  Willigen  (1)  hat  aus  der  Art,   wie  die  b—»»^«- 


S«ifelkbl«MB. 


New  ton 'sehen  Farben  auf  dem  oberen  Scheitel  von  Seifen- 
blasen sich  allmälig  entwickeln,  namentlich  aber  aus  dem 
scheinbar  plötzlichen  Uebergang  des  Blafsgrau  erster  Ord- 
nung in  den  centralen  dunkeln  Fleck  schliefsen  zu  müssen 
geglaubt,  dafs  die  Seifenblasen  aus  zwei  Schichten  ver- 
schiedener chemischer  Zusammensetzung  bestehen,  aus  einer 
wässerigen  Schichte,  welche  auch  da  noch  vorhanden  sei, 
wo  der  centrale  dunkle  Fleck  sich  zeige,  und  aus  einer 
fettigen  Schichte,  in  welcher  nach  der  Ansicht  van  der 
Will  igen 's  sich  die  Farben  entwickeln. 

Cayley  (2)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über 
Brennlinien,  worin  systematbch  die  Fälle  abgehandelt 
sind,  in  welchen  die  zurückwerfende  oder  brechende  Linie 
eine  Gerade  oder  ein  Kreis  ist,  die  Strahlen  entweder 
parallel  oder  divergent  gedacht.  Neues  im  Princip  enthält 
die  Arbeit  nicht. 

Jamin  (3)   hat  seinen  Interferenzialrefractor  (4)  be-  B«ttimBiiii« 

TOB  Bn* 

nutzt,  um  die  Aenderungen  im  Brechungscoefficienten  des  ^^^^''"' 
Wassers  bei  Compression  dieses  letzteren  zu  messen.  Die 
Gangunterschiede,  welche  sich  durch  Fransenverschiebung 
ausdrückten^  waren  den  angewendeten  Druckkräften  propor- 
tional. Wenn  man  den  Gompressionscoef&cienten  des  Was- 
sers unter  der  Voraussetzung  berechnet,  dafs  das  speci- 
fische    Brechungsvermögen    bei    der    Compression    unge- 

(1)  Pogg-  A.nn.  Cn,  629.  —  (2)  Phil.  Trans.  1867,  278 ;  knrae  In- 
haltsanzeige Phil.  Mag.  [4]  Xni,  76.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  892; 
Inatit.  1867,  389;  ansfahrlieh  Ann.  eh.  phys.  [8]  LH,  168  n.  171;  im 
Ann.  Bill.  Am.  J.  [2]  XXV,  266.   —  (4)  Jahresher.  f.  1866,   186. 

Jabraaberiekt  f.  njtik  fUr  ISST.  S 
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ändert  bleibt,  so  erhält  man  0,0000500,  während  Ora8si(l) 
0,0000504  fand.  Den  nämlichen  Apparat  benutzte  Jamin 
zu  einer  neaen  Bestimmung  der  brechenden  Kraft  des 
Wasserdampfes,  und  er  fand  n^  —  1  =  0,000521.  Aus  tropf- 
barflüssigem Wasser  oder  aus  den  constituirenden  Gasen 
hergeleitet  berechnet  sich  jene  Gröfse  gleich 

0,000625        oder        0,000549. 

DfMimiisi-  Jamin    (2)    hat    die    Brechunfi^scoefficienten    einiger 

d«r  oaM.  Gase  mittelst  der  Verschiebung  von  Interferenzfransen  nach 
einer  Methode  gemessen,  welche  im  Wesentlichen  auf 
folgenden  Principien  beruht.  Strahlen,  welche  von  dner 
intensiven  linearen  Lichtquelle  ausgehen,  dringen,  nachdem 
sie  durch  eine  Scheidewand  in  zwei  Büschel  gespalten 
wurden,  durch  zwei  parallele  Röhren  von  1  Meter  Lange, 
welche  an  den  Enden  durch  Spiegelplatten  von  ganz  glei- 
cher Dicke  geschlossen  sind.  Sie  werden  alsdann  von 
einem  Hohlspiegel  aufgenommen  und  in  einen  Focus  ver- 
einigt, welcher  somit  ein  Bild  der  linearen  Lichtquelle  dar- 
stellt. Indem  die  Strahlen  von  diesem  Focus  aus  wiederam 
divergirend  von  zwei  Fr  esneTschen  Spiegeln  zurückgeworfen 
werden,  kommen  sie  nach  der  Reflexion  abermals  zur 
Durchkreuzung  und  bilden  an  der  Durchkreuzungsstelle 
die  bekannten  Interferenzfransen.  Wenn  eine  der  Parallel- 
röhren luftleer  gemacht,  die  andere  mit  einem  Oase  von 
bekannter  Spannung  gefüllt  wird,  so  erleiden  die  Fransen 
eine  Verschiebung,  und  es  kann  die  Geschwindigkeit  des 
Lichtes  in  dem  betreffenden  Gase,  mithin  der  Brechnngs- 
coefficient  des  letzteren,  als  Function  der  Grofse  j)ener 
Fransenverschiebung  ausgedrückt  werden.  Jamio  hat 
diese  Verschiebung  gemessen,  indem  er  sie  in  jedem  Falle 
mittelst  eines  Soleil-Duboscq'schen  Compensators  nen- 
tralisirte.    Letzterer  besteht  aus    zwei    gleich  dicken,  vor 


(1)  Jabresber.  f.   1847  u.  1848,   185.     --     (2)    Ann.  cb.  phjrt.  (t] 
XLIX,  282. 
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der  Eiotrittsstelle  in  die  beiden  Parallelröhren  aufgestellten  '.^^  . 
Spiegelplatten,  deren  Neigung  gegen  die  beiden  interferiren-  *•*  *••'• 
den  Strahlen  an  einem  Horizontalkreise  gemessen  werden 
kann«  Sind  beide  Compensatorplatten  zu  den  Axen  der 
Parallelröhren  rechtwinkelig  gestellt,  so  werden  sie  von  den 
interferirenden  Strahlen  unter  gleicher  Incidenz  durchdrungen 
und  sie  üben  darum  auf  den  Ort  der  Fransen  keinen  Ein- 
flufs  aus.  Um  die  durch  das  Gas  in  der  einen  Parallel- 
röhre bewirkte  Verzögerung  und  die  daraus  hervorgehende 
Fransenverschiebung  zu  compensiren,  mufs  die  Incidenz 
und  somit  die  durchlaufene  Dicke  an  derjenigen  Compen- 
satorplatte  vergröfsert  werden^  welche  vor  der  luftleeren 
Rohre  aufgestellt  ist.  Aus  dem  Incidenzwinkel  und  dem 
Brechnngscoefficienten  des  Glases,  aus  welchem  die  Com- 
pensatorplatte  besteht,  ergiebt  sich  die  Grö&e  der  Verzö- 
gerung. Es  wird  sonach  eigentlich  die  Dicke  einer  Glas- 
schiebt von  bekannter  Brechkraft  ausgemittelt,  welche  einen 
Lichtstrahl  um  eben  so  viel  verzögert,  als  eine  Schichte 
von  1  Meter  Länge  eines  Gases  von  bekannter  Spannung. 

Nach  Ja  min' s  ürtheil  ist  diese  Methode  in  ihrer  An- 
wendung auf  gasförmige  Körper,  wenn  nicht  ungenauer, 
doch  jedenfalls  nicht  genauer,  als  die  bekannten  Messungen 
der  Brechkraft  der  Gase  mittelst  des  Prisma,  wie  sie  von 
Biot  und  Arago,  sowie  von  Dulong  ausgeführt  wurden. 

Folgendes  enthält  die  Vergleichung  der  Resultate: 


Brecbangscoefficienten  bei  0^  and 
760"""  Druck 

nach  Biot 
and  Arago 


nach  Jamin 


nach    Dalong 


Atmosphftriicbe  Luft 
Saneratoffgas      .     . 
Waaseratoffgas  .     . 
Kohlensftnre       .     . 
Stickatoffozydol     . 


1,000294 
1,000275 
1,000143 
1,000450 
1,000507 


1,000294 
1,000280 
1,000143 
1,000449 


1,000272 
1,000188 
1,000449 
1,000508 


J.  Grailich  und  A.  Handl  (1)   haben  in  einer  vor- EMtehvasM 
läufigen  Ankündigung  einer  künftigen  ausführlicheren  Arbeit  Dicht«  Md 

Lieht« 

llNCBttBy» 

(I)  Wien.  Ao«d.  Ber.  XXV,  616;   knn«  Anzeige  Inetit.  1867,  867. 
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"^^•ch«'""  über  die  Beziehung  zwischen  der  Modification  des  Volamens 
uoV  bei  der  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  nnd  der  Modification 
(Retardation  oder  Äcceleration)  der  Lichtgeschwindigkeit 
in  dem  Gemenge ,  Folgendes  mitgetheilt  Bezeichnen  Vi 
und  Vs  die  Volumina  zweier  Flüssigkeiten  von  den  Dichten 
dl  und  ds  und  den  Brechungscoefficienten  Ui  und  ot, 
während  D  nnd  N  die  entsprechende  Bedeutung  für  die 
Mischung  haben,  so  lassen  sich,  wie  Grailich  und  Handl 
näher  entwickeln,  folgende  Beziehungen  aufstellen  : 

in  welchen  die  mit  d  und  ^  mnltiplicirten  Glieder  die 
Modification  der  mittleren  Eigenschaft  ausdrücken;  6  zeigt 
die  Contraction  der  Flüssigkeit,  ^  die  Retardation  des  Lich- 
tes in  der  Mischung  an.  Aus  der  Berechnung  der  Beobach- 
tungen, welche  vor  längerer  Zeit  H.  St.-C  1  a  i  r  e  D  e  y  i  1 1  e  (1) 
über  Dichte  und  Lichtbrechung  von  Mischungen  von  Al- 
kohol und  Wasser,  sowie  von  Holzgeist  und  Wasser  ange- 
stellt hat,    fanden   Grailich  nnd  Handl   durchgehends 

^  c=  — -.      Die   genannten    Forscher    machten    au&erdem 

eigene  Messungen  der  Brechungscoefficienten  von  Mischungen 
aus  concentrirter  Salmiaklösung  und  Wasser  bei  Tempera- 
turen zwischen  IP  und  13^  und  bei  Lampenlicht,  indem 
sie  dabei  Linien  aus  dem  Absorptionssystem  des  salpetrig- 
sauren  Gases  benutzten ,  welche  den  Linien  B,  C,  D,  F 
des  Sonnenspectrums  entsprechen.  Der  beschränkte  Raum 
verbietet  uns,  das  Detail  der  Resultate  hier  mitzuthdled, 
welche  an  Mischungen  von  zwei  verschiedenen  Concen- 
trationsgraden  erhalten  wurden  und  aus   welchen  überein- 

stimmend  ^  =  — -  J  folgte. 


Br«ehuii«..  A.   Beer    und   F.   Kremers   (2)    bestimmten  die 

sllia!*  Brechungscoefficienten  einiger  wässerigen  Salzlösungen;  and 


TarhAltnIsaa 

TOB 

lOcBDffca. 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [3]  V,  129;  Pogg.  Ann.  LVII,  267.  —  (i)?ogg. 
Ann    CI,  188. 
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zwar  für  solches  rothes  Licht,  dessen  BrechnngscoefBcient  ^I^^ÜihaUM 
für  den  üebergang  aus  Luft  in  Wasser  bei  16^  G.  gleich  ^„"^ 
1,3320  gefiinden  wnrde.    Die  Beobachtangen  wnrden  mit- 
telst  eines  Babinet'schen   Goniometers    gemacht,    dessen    * 
Nonius    noch    einzelne    Minuten    gab;    die   Beobachtungs- 
temperatur lag  für  alle  Lösungen  zwischen  16^  und  18^  C« 
Für    die    meisten    der    angewendeten   Salze    wurden    die 
Brechungscoefficienten  für  zwei  ungleich  concentrirte  Lö- 
sungen bestimmt  und  diese  mit  dem  Brechungscoefficienten 
des  reinen  Wassers  gaben  das  Material  für  die  Darstellung 
der  Zunahme  der  Brechungscoefficienten  mit  wachsendem 
Goncentrationsgrade  durch   eine   Parabel   zweiten   Grades. 
Mit   Hülfe    dieser    Interpolation    konnten    die    Brechungs* 
coefficienten    für   eine   gleiche    Anzahl   Salzatome  in    den 
verschiedenen  Lösungen  berechnet  werden.    Es  ergab  sich  : 

41,5  At.  Salz  in  100  Gewichts-        30,9  At.  Salz  in  100  Gewichu- 
theilen  Wasser  tb eilen  Wasser 


Salz 

Brecbnngsco^fi}oi«iit 

Sals               Bre« 

ihnngatoHtt 

Chlorlithinm 

1,3622 

Chlorcalcinm 

1,8669 

Chlorkalinm 

1,8646 

Chlors  trontinm 

1,8709 

Cblomatrium 

1,3664 

Chlorbaryum 

1,8738 

Bromkalinm 

1,3783 

Bromcalcinm 

1,3776 

Bromnatrinm 

1,3813 

1 

Bromstrontinm 

1,8806 

Jodkaliam 

1,4028 

Brombarynm 

1,3881 

Jodnatriam 

1,4054 

Jodbaryam 

1,4059 

Die  Brechungscoefficienten  wachsen;  wenn  ein  und 
dasselbe  Metall  der  Reihe  nach  mit  Chlor »  Brom  und  Jod 
verbunden  wird,  desgleichen  wenn  Chlor  oder  Brom  der 
Reihe  nach  mit  Calcium,  Strontium  oder  Baryum  verbunden 
auftritt,  und  jedesmal  in  derselben  Ordnung  wachsen  die 
Atomgewichte.  Auch  die  Brechungscoefficienten  der  Lithium- 
und  Kaliumsalze  rangiren  in  der  Ordnung  ihrer  Atomge- 
wichte. Nur  die  Natriumverbindungen  fugen  sich  dieser 
Gesetzmäfsigkeit  nicht,  und  einer  der  oben  genannten 
Forscher  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  betreffenden 
Verbindungen  der  Alkalien  auch  bezüglich  der  Quantität 
anderer  physikalischen  Eigenschaften,  z.  B.  der  Ausdehnung 
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TtrblltBtit« 
▼on    Balt- 


^HHmT'V«  ^l^i^^b  concentrirter  wässeriger  Losangen  durch  die  Warme, 
der  Lös]ichkeit  bei  Temperataren  über  74^^  endlich  des 
electrischen  Leitungsvermögens,  in  derselben  Weise  za  ord- 
nen sind,  wie  rücksichtlich  der  Brechnngscoefficienten  der 
gelösten  Chlorüre;  während  z.  B.  die  Löslichkeit  bei  Tem- 
peraturen unterhalb  74^  nach  der  Ordnung  der  Atomge- 
wichte rangirt. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  hat  Kremers  (1)  aas 
vorstehendem  Material  die  specifischen  Brechungsvermogen 
der  erwähnten  wässerigen  Lösungen  abgeleitet,  welche  für 
einen  Salzgehalt  von  30,9  Atomen  auf  100  Gewichtstheile 
Wasser  folgende  Anordnung  annahmen  : 


Farben - 
nlMhang; 


Lithium 
Natrium 
Kalium 


Chlor 

0y84 
0,760 
0,748 


Brom 


0,720 
0,713 


Jod 


0,705 
0,699 


Chlor 


Brom 


Jod 


Diese  nach  der  Formel 


Calcium  . 
8tronciam 
Barynm  . 

n«  —  1 


0,770 
0,736 
0,704 


0,727 
0,697 
0,677 


0,672 

berechneten    Werthe 


rangiren  innerhalb  der  beiden  Gruppen,  sowohl  in  der 
horizontalen  wie  in  der  verticalen  Folge,  in  umgekehrtem 
Sinne»  wie  die  Atomgewichte;  alle  Werthe  sind  kleiner  als 
das  specifische  Brechungsvermögen  des  reinen  Wassers, 
nämlich  0,7  74^  und  mit  zunehmender  Concentration  der 
Salzlösungen  nimmt  deren  spec.  Brechungsvermögen  ab. 
Nur  das  Chlorlithium  macht  von  den  beiden  letztgenannteo 
Sätzen    eine   Ausnahme.     Diese   Ausnahme    verschwinde, 

n*  —  1 

sagt  Kremers,  wenn  man  anstatt  der  Function  — -z — 
die  andere  :  -j-r  berechne,  worin  n  den  Brechungscoefficieot 

der  Salzlösung,  n^  denjenigen  des  Wassers  bezeichnet 

Maxwell  (2)   hat    seine   Untersuchungen   über  Far- 
benmischung,   deren    bereits   im    vorjährigen   Berichte  (3) 


(1)  Pogg.  Ann.   CI,   459. 
(8)  Jabreiber.  f.  1866,  160. 


—    (2)    Phil.  Mag.  [4]  XIV,  40.    - 
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gedacht  wurde»  fortgesetzt.  Verwendet  wurden  :  Schar-  ^,rt,^. 
lachrothy  ühramarinblaUy  Smaragdgrün»  Weifs,  Schwarz 
und  Chromgelb,  und  zwar  in  der  Art»  dafs  auf  einer  roti- 
renden  Scheibe  gröfsere  Sectoren  einiger  dieser  Farben 
einen  gröfseren  Kreis  einer  Mischfarbe,  kleinere  Sectoren 
der  übrigen  Farben  einen  kleineren  inneren  Kreis  einer 
zweiten  Mischfarbe  darstellten.  Bei  guter  Beleuchtung  mit 
nördlichem  Tageslicht  wurden  die  Mischfarben  beobachtet 
und  die  der  gröfseren  Sectoren  durch  Uebereinanderschie- 
ben  derselben  so  lange  geändert»  bis  sie  der  Mischfarbe 
der  inneren  kleineren  Sectoren  gleich  war.  An  Theilkreisen 
konnte  die  Gröfse  der  Sectoren  abgelesen  werden.  Bezeich- 
net man  die  obigen  Farben  der  Reihe  nach  mit  R»  B»  6r» 
W»  S  und  G»  ferner  die  Farben  der  gröfseren  Sectoren 
mit  4~»  diejenigen  der  kleineren  mit  — »  so  stellen  folgende 
Gleichungen  die  Resultate  Maxwell's  dar  : 

B            B            Qr  W  8  a 

0     —  54,1  —  18,9  +  82,0  +  68,0  —  82,0  =  0 

—  59,6  +     0      —  40,4  -f  10,4  +  66,0  +  28,6  =  0 

—  21,7  +  Ö7,4  +     0  -  80,2  —  48,1   +  «,6  =  0 

—  62,4  +  18,6  —  37,6  +  0      +  45,7  +  85,7  =  0 
+  55,6  —  49,0   +  25,2  +  19,2  +  0      —  51,0  =  0 

—  39,7  —  26,6  -  38,7  +  22,7  +  77,8  +0=0 

Der  Kreis  ist  hierbei  in  100  gleiche  Theile  eingetheilt 
gedacht  und  die  angeführten  Gleichungen  sind  Mittel  aus 
mehreren  Beobachtungsreihen. 

Dove  (1)   beschreibt  eine  Methode»  Interferenz-  und  Mi«ciing 

^      ^  TO«   AbMIp* 

Absorptionsfarben  in  beliebigem  Verhältnifs  zu  mischen  und  ^^^X^, 
dadurch  eine  Fülle  von  Farbenuancen  zur  Vergleichung  ''''^' 
mit  den  natürlichen  Farben  der  Körper  zu  erzeugen.  Sie 
besteht  darin»  auf  eine  Platte  von  gefärbtem  Glase»  welche 
auf  der  Hinterfläche  eine  spiegelnde  Metallbelegung  hat» 
weifses  oder  farbiges  Licht  unter  dem  Polarisationswinkel 
auffallen  zu   lassen   und  dasselbe  mittelst  eines  Nikols  ent- 


(1)  BerL  Aoad.  Ber.  1857,  217 ;  Pogg.  Ann.  CI»  398. 
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»'Iteo!^.  ^6^^  init  oder  ohne  ioterpolirte  Gypsplatte  su  betrachten, 
bterfin^lnl  oder  es  nach  dem  Durchgang  dorch  einen  Spalt  mittelst 
farb«B.     gjjjgg  Prisma  zn  analysiren. 

Folgende  Anordnungen  kann  man  auf  diese  Weise  für 
die  prismatische  Analyse  erhalten: 

1)  Das  nur  von  einem  Metallspiegel  reflectirte  und 
dann  durch  den  Spalt  gegangene  Licht  giebt,  mit  dem  Prisma 
analysirty  das  Spectrum  der  Lichtquelle. 

2)  Vertauscht  man  den  Metallspiegel  mit  dem  belegten 
farbigen  Glase,  so  ist  das  resultirende  Spectrum  gemischt 
aus  dem  der  Lichtquelle  (Reflexion  an  der  Vorderfiäche 
des  Glases)  und  dem  durch  Absorption  erhaltenen  (Reflexion 
an  der  belegten  Hinterfläche). 

3)  Indem  man  einen  Nikol  anwendet  und  ihn  vor  dem 
Auge  um  seine  Axe  dreht»  kann  man  den  ersten  Lichtan- 
theil  mehr  und  mehr  schwächen,  bis^  man  endlich  das 
Absorptionsspectrum  allein  hat. 

4)  Ein  schwarzes  Glas  giebt  bei  eingeschalteter  Gyps- 
platte durch  Nikol,  Spalt  und  Prisma  das  Interferenzspec- 
trum isolirt. 

5)  Das  belegte  farbige  Glas  dagegen  giebt  bei  An- 
wendung derselben  Apparate  die  Combination  des  Inter- 
ferenz- und  Absorptionsspectrums. 

Um  anstatt  farbiger  Gläser  farbige  Flüssigkeiten  znr 
Darstellung  der  Absorptionsfarben  zu  gebrauchen,  giefst 
man  diese  auf  Quecksilber,  oder  im  Falle  dieses  von  der 
Flüssigkeit  angegriffen  wird,  auf  Metallspiegel,  welche  solcher 
Einwirkung  nicht  unterliegen. 

Mit  einem  Gypskeil  und  mehreren  nebeneinandergelegten 
farbigen  Gläsern  kann  man  verschiedene  Mischungen  ans 
Absörptions-  und  Interferenzfarben  gleichz^tig  zur  Ansicht 
bringen. 

Dove(I)hat  das  electrische  Licht,  nicht  sowohl  durch 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1867,  211;    Pogg.  Ann.  Gl,   292;  FhiL  Hag. 
[4]  XIV,  388 ;  im  Anas.  Zeitacbr.  Math.  Pbys.  II,  850. 


Mtavnf  de« 
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prismatische  Analyse ,  als  vielmehr  dadurch  anf  seine  Zu-  ,^^,^^  ^ 
sammensetzuilg  untersucht ,  dafs  er  dasselbe  durch  farbige  ''HÜhu!?* 
Gläser  absorbiren  liefs  oder  katoptrische  Farben  in  der  Be- 
leuchtung jenes  Lichtes  betrachtete.  —  Die  schwächer 
leuchtenden  Theile  des  electrischen  Büschels,  wie  ein  solches 
durch  Aufsetzen  der  Spitze  auf  einen  Conductor  erhalten 
wurde,  welcher  seine  Ladung  durch  Ueberschlagen  von 
Funken  aus  dem  Hauptconductor  empfing,  oder  auch  im 
electrischen  Ei,  wenn  der  durch  die  Stopfbüchse  gehende 
Leiter  nicht  in  unmittelbare  Berührung  mit  dem  Haupt- 
conductor gesetzt,  sondern  durch  Ueberschlagen  von  Funken 
aus  demselben  geladen  wurde,  waren  durch  ein  tiefblaues 
Kobaltglas  von  einem  halben  Zoll  Dicke  deutlich  sichtbar, 
schwächer  durch  ein  grünes  Glas  und  gar  nicht  durch 
ein  rothes  Glas.  Eine  rothe  Zeichnung  in  blauem  Felde  er- 
schien bei  alleiniger  Beleuchtung  durch  jenes  Licht  dunkel 
auf  hellem  Grunde.  Die  Strahlen  der  Büschel ,  mit  einem 
Prisma  aus  Guinand'schem  Flintglase  betrachtet,  erschien 
nen  in  fast  unveränderter  Färbung,  nur  etwas  breiter.  Alle 
diese  Umstände  beweisen,  dafs  das  schwächer  leuchtende 
rein  electrische  Licht  nur  Strahlen  aus  dem  brechbarsten 
Theile  des  Spectrums  enthält.  Auch  änderte  sich  diese 
Natur  des  electrischen  Lichtes  nicht,  mochten  die  Büschel 
aus  Gold,  Platin^  Iridium,  Nickel,  Eisen,  Wismuth,  Zinn, 
Zink,  £upfer,  oder  aus  einem  auf  den  Conductor  gespritzten 
Wassertropfen  entwickelt  werden.  Dagegen  verräth  der 
eigentliche  electrische  Funke  oder  auch  das  Licht  in  der 
Nähe  des  Fufspunktes  der  Büschel,  wenn  diese  unmittel- 
bar aus  dem  Hauptconductor  oder  im  electrischen  Ei  aus 
dem  mit  dem  Hauptconductor  in  unmittelbarer  Verbindung 
stehenden  Leiter  entsprangen,  dafs  man  es  mit  einem  Ge- 
misch aus  dem  eigentlichen  electrischen  Licht  und  den  von 
weifsglühenden  starren  TheUchen  ausgehenden  Strahlen  zu 
thun  hat.  Beide  Phänomene  gehen  durch  ein  röthlich 
violettes  Licht  in  einander  über  da,  wo  die  Temperatur  der 
starren  Theilchen  bis  zur  Rothglühhitze  gesunken  ist.    Eine 
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derartige  ünterbrechnngsstelle  des  sonst  wei&en  Fnnkeos 
ist  dnrch  rothes  Glas  noch  sichtbar.  Das  electrische  licht 
in  einer  luftleeren  Glasröhre»  welche  etwas  Quecksilber 
enthält,  erscheint  im  Tageslicht  bläulich  grün,  im  Dnnkeb 
lebhaft  weifs;  es  wird  durch  grünes  Glas  sehr  vollständig 
durchgelassen,  dnrch  blaues  Glas  weniger  gut,  durch  rothes 
Glas  gar  nicht.  Spiralen,  mit  Schweinf urter  Grün  in  weifsem 
Felde  aufgetragen,  unterschieden  sich  bei  alleiniger  Beleuch* 
tung  mit  jenem  electrischen  Lichte  gar  nicht  von  dem 
weifsen  Grunde.  Das  Licht  in  der  Quecksilberröhre  bat 
daher  die  Farbe  dieser  Spiralen. 
▼ol^d>-  Gladstone  (1)  hat  in    einer  Abhandlung  über  die 

i5>iuiB«n.  Anwendung  des  Prisma  in  der  qualitativen  Analyse  den 
Satz  begründet,  dafs  die  absorbirende  Wirkung,  welche 
.  eine  Säure  oder  Basis  auf  das  Licht  ausübt ,  die  nämliche 
bleibt,  so  lange  sich  diese  Substanzen  in  wässeriger  Lösang 
befinden,  mögen  sie  frei,  oder  resp.  mit  Basen  oder  Saaren 
verbunden  sein.  Es  folgt  hieraus,  dafs  eine  Salzlösung  immer 
die  Summe  der  Absorptionen  des  sauren  und  basischen 
Bestandtheils  ausübt,  und  in  der  That  hat  Gladstone (2) 
diese  Consequenz  durch  zahlreiche  Fälle  der  prismatischen 
Analyse  des  Lichtes,  welches  vorher  durch  Salzlösungen 
gegangen  war,  erhärtet.  Ganz  fehlte  es  indessen  nicht  an 
Ausnahmen,  wie  z.  B.  bei  dem  chromsauren  Chromoxjd, 
sowie  bei  Jod-Platin-Kalium.  Eine  Lösung  von  Berliner  Blan 
in  Oxalsäure  läfst  Blau  in  grofser  Menge  durch,  was  weder 
bei  anderen  Ferrocjanverbindungen,  noch  bei  anderen  Eisen- 
salzen gewöhnlich  ist.  Bezüglich  der  von  Gladstone 
angewendeten  Methode  ist  anzuführen,  dafs  die  Salzlosungen 
in  ein  Hohlprisma  eingefüllt  waren,  und,  indem  das  durch- 
gegangene Licht  mit  einem  Flintglasprisma  zerlegt  wurde, 
dem  Auge  sich  gleichzeitig  die  Absorptionswirkung  ver- 
schieden dicker  Schichten  der  farbigen  Flüssigkeit  präsentirte. 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  79;  im  Aoss.  8iU.  Am.  J.  [S]  XXTf, 
268 ;  lostit  1857,  261,  fOr  1858,  16 ;  Tgl.  Jahresber.  ftir  1856,  168.  - 
(2)  PhiL  Mag.  [4]  XIV,  418;  im  Aqsb.  Inatit.  1857,  875. 
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Endlich  hat  Gladstone  (1)  den  Einflufs  der  Hitze  '^'•l'a*' 

\    '  Ton  Bau« 

auf  die  Farbe  der  ^  Salzlösungen  untersacht  In  manchen  '"■"''*"' 
Fallen  bewirkte  die  Erhöhung  der  Temperatur  nur  eine 
Steigerung  der  Lebhaftigkeit  der  Farbe,  wie  z.  B.  der 
rothen  Farbe  des  mekonsauren  Eisenoxyds ,  des  Orange 
des  sauren  chromsauren  Eali'sy  des  Gelb  des  Ferrocyan- 
kaliums.  Meist  aber  bewirkt  die  Hitze ,  dafs  noch  mehr 
Farbenstrahlen  der  Absorption  unterliegen,  als  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  also  die  Farbe  sich  ändert.  Gladstone 
giebt  dafür  zahlreiche  Beispiele ,  in  welchen  aber  stets  nach 
dem  Erkalten  der  Lösung  die  ursprüngliche  Farbe  sich 
vollständig  wieder  herstellte,  also  eine  dauernde  chemische 
Veränderung  durch  das  Erhitzen  nicht  eingetreten  war. 
Gladstone  unterscheidet  übrigens  zwei  Klassen  von  Salz- 
lösungen; solche,  welche  beim  Erhitzen  vorübergehende 
chemische  Veränderungen  erfahren,  von  solchen,  bei  welchen 
bei  den  angewendeten  Temperaturen  eine  chemische  Ver- 
änderung überhaupt  nicht  eintrat.  Wenn  der  genannte 
Forscher  an  die  Beobachtung  Brewster's  erinnert,  dafs 
die  Absorptionsstreifen  im  Spectrum  des  durch  Stickoxyd- 
gas gegangenen  Lichtes  breiter  werden,  wenn  das  Gas  er- 
hitzt wird,  ferner  an  die  Beobachtungen  Anderer,  wonach 
Zinkozyd,  gallussaures  Eisenoxyd  in  festem  Zustand  Strahlen 
bei  höherer  Temperatur  absorbiren,  welche  sie  bei  niederem 
Wärmegrade  zurückwerfen  oder  durchlassen,  so  kann  anderer- 
seits die  von  Wilhelm y  (2)  gemachte  Erfahrung  nicht 
übersehen  werden,  dafs  die  Diathermasie  des  Glases  in 
höherer  Temperatur  wächst 

In  dem  prismatischen  Bilde  der  durch  Lösungen  der 
Didymsalze  gegangenen  Strahlen  fand  Gladstone  (3) 
den  hellen  nicht  absorbirten  Theil  von  dunkeln  Linien, 
ähnlich  den  Fraunhofer 'sehen,  durchzogen.  Diese  Er- 
scheinung, welche  auch  vollkommen  farblose  Lösungen  zeigen. 


(1)  PhU.  Bfag.  [4]  XIV,  438 ;  im  Aobs.  IdbüI.  1857,  876.  —  (3)  Jahres- 
her.  f9r  1852,  68.  —  (8)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  X,  219. 
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ist  nach  Gladstone  dermafsen  ^^haracteriatisch ,  da&  rie 
als  Reageoz   aaf  die  Gegeowart  von  Didjm  dienen  kann. 

»^^"ir  ^"  S  w  a  n  (1)  hat  eine  prismatische  Analyse  des  von  den 
'iShtorirM "  Flammen  verschiedener  KohlenwasserstoflFverbindungen  aus- 
M^wV«.'  gehenden  Lichtes  vorgenommen.  Er  fand  das  Spectram 
der  äufsern  lenchtenden  Hülle  stetig  vom  rothen  bis  znm 
violetten  Ende  sich  erstreckend  (ähnlich  wie  das  Spectmm 
starrer  glühender  Körper),  und  nur  durch  eine  helle  Linie 
im  Gelb  ausgezeichnet,  welche  auch  Fraunhofer  schon 
beobachtet  hatte.  S  w  a  n  fand  in  der  Flamme  der  B  u  n  s  e  n'- 
schen  Gaslampe  und  zwar  in  der  vorzugsweise  leuchtenden 
Hülle  jene  helle  Linie  im  Gelb  unbeständig ^  zuweilen  ver- 
schwindend, so  dafs  er  hieraus  schlofs,  dafs  dieselbe  nnr 
von  dem  in  der  äufseren  Hülle  überwiegenden  gelben 
Funkeln  herrühre.  In  dem  Spectrum  der  Kerzenflamme 
ist  der  gelbe  Strich  beständig,  und  S  w  a  n  hält  es  nicht  für 
unmöglich,  dafs  derselbe  von  der  kleinen  Menge  Chlor- 
natrium herrühre,  welche  in  den  meisten  thierischen  Sub- 
stanzen enthalten  ist.  Wenigstens  überzeugten  ihn  Ver- 
suche mit  der  Bunsen 'sehen  Lampe ,  in  welche  ein  mit 
einem  Tropfen  verdünnter  Kochsalzlösung  versehener  Platin- 
streif gehalten  wurde,  dafs  noch  fj^Qö:QÖ6  ^^^^  Chlomatrium 
durch  das  Hervortreten  des  gelben  Striches  angezeigt  wurde. 

In  dem  Spectrum  des  unterhalb  der  leuchtenden  Hülle 
befindlichen  Flammentheils,  welcher  (bei  Anwendung  der 
B  unsen'schen  Vorrichtung)  unter  dem  Einflufs  reichlicheren 
Sauerstoffzuflusses  eine  blaugrüne  Färbung  annimmt,  kommen 
vier  andere  helle  Linien  zum  Vorschein,  welche,  je  weiter 
man  an  der  Flamme  herabrückt,  um  so  schärfer  hervor- 
treten, nicht  darum,  weil  sie  an  Intensität  gewinnen,  sondern 
weil  die  Zwischenräume  immer  dunkler  werden.  Auch 
werden  noch  einige  schwächere  Linien  sichtbar. 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  806  und  Edinb.  Trans.  XXI,  Part  m,  411. 
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Swan  überzengte  sich,  dafs  die  erwähnten  Linien  ^Jj^***^^ 
für  dasSpectmm  der  EohlenwasserstofiBamme  characteristisch  ^JüwaT 
sind;  und  dafs,  wenn  man  die  Abscheidnng  von  Kohle  in  Zulauf' 
der  Flamme  durch  künstliche  Zuführung  von  Sauerstoffgas 
(entweder  mittelst  der  B  u  n  s  e  n'schen  Gaslampe  oder  mittelst 
des  Löthrohrs)  verhindert,  die  Linien  scharf  genug  hervor- 
treten, uiQ  ihre  Lage  im  Spectrum  fast  mit  derselben  Be- 
stimmtheit, wie  diejenige  der  Fraunhofer'schen  Linien 
im  Sonnenspectrum,  bestimmen  zu  können«  In  der  Flamme 
einer  gröfsem  Anzahl  von  Verbindungen  von  der  Formel 
CfH«  oder  CfHfit  blieben  die  Linien  identisch  dieselben, 
wie  in  dem  Spectrum  der  Flamme  des  Steinkohlengases; 
ihre  Lage  wird  also  weder  durch  das  Verhältnifs  der  Kohle 
zum  Wasserstoff,  noch  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff 
alterirt«  Auch  die  Beimengung  anderer  Substanzen  zu  den 
Koblenwasserstoffverbindungen  afficirt  die  Linien  des  Spec- 
trums nicht  So  z.  B.  wenn  ein  Gemisch  von  Alkohol  und 
Chloroform  verbrannt  wurde.  Nur  war  es  in  diesem  Falle 
erforderlich,  durch  Zuführung  von  Sauerstoff  die  Leucht- 
kraft der  durch  die  Gegenwart  von  Chlor  bedingten  grünen 
Hülle  zu  schwächen. 

Swan  hat  seiner  Abhandlung  eine  Abbildung  des 
Kohlenwasserstoffspectrums  beigegeben,  woraus  die  Lage 
der  mit  a,  /},  /,  d,  ^  bezeichneten  hellsten  Linien  gegen 
die  bekannten  Hauptlinien  des  Sonnenspectrums  zu  ent- 
nehmen ist.  Sorgfaltige  Messungen,  deren  Resultate  in 
Tabellen  zusammengefafst  der  Abhandlung  angefügt  sind, 
haben  Swan  überzeugt,  dafs  die  hellen  Linien  des  Kohlen- 
wasserstoffspectrums, nicht,  wie  nach  gewissen  Beobachtungen 
Fraunhofer's  und  Brewster's  zu  schliefsen  wäre,  den 
dunkeln  Linien»  sondern  vielmehr  den  hellen  Räumen  des 
Sonnenspectrums  entsprechen. 

Guillemin  (1)  zieht  aus  einigen  Versuchen,  welche "■•' 
er  mittelst  eines  durch  zwei  hintereinandergestellte  Quarz- 

(1)  Compt  rend.  XLY,  778;  Inatit.  1867,  418;  Pogg.  Ann.  CII,  687. 
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prismen  gebildeten  Spectrams  und  verschiedenen  flaores- 
cirenden  Snbstanzen  (Lösung  von  1  Gramm  schwefeis.  Chinin 
und  1  Gramm  Weinsäure  in  200  Gramm  Wasser,  wässerige 
Lösung  von  Aesculin,  Tincturen  von  Curcuma,  von  Brenn- 
nesseln und  von  Stechapfelsamen »  Uranglas)  anstellte,  die 
folgenden  Schlüsse  :  1)  Das  Phänomen  der  Fluorescenz 
entsteht  im  Innern  der  Körper,  in  desto  gröfserem  Abstand 
von  der  Oberfläche;  je  weniger  brechbar  die  Strahlen  sind. 
2)  Die  durch  ein  fluorescirendes  Mittel  gegangenen  Strahlen 
können  dasselbe  Phänomen  zum  zweitenmal  erzeugen,  ent- 
weder in  derselben  oder  in  einer  andern  fluorescirenden 
Substanz,  vorausgesetzt,  dafs  das  erste  Mittel  keine  zu 
grofse  Dicke  hatte.  3)  Die  Dicke,  bei  welcher  eine  Substanz 
die  fluorescirende  Eigenschaft  eindringender  Strahlen  ganz- 
lich erschöpft,  nimmt  sehr  rasch  zu,  wenn  man  von  den 
äufsersten  ultravioletten  gegen  die  rothen  Strahlen  vorrückt. 

Salm-Horstmar  (1)  beschreibt  das  chemische  Ver- 
halten eines  aus  der  Eschenrinde  gewonnenen  krystaliinischen 
Stoffes,  welchen  er  Fraxin  genannt  hat  und  welcher  der 
die  blaue  Fluorescenz  im  Decoct  der  Eschenrinde  vorzugs- 
weise bedingende  Körper  sein  soll.  Er  glaubte  aufserdem 
noch  eine  Substanz  im  weingeistigen  Auszug  der  Eschenrinde 
mit  blutrother  Fluorescenz  entdeckt  zu  haben,  erkannte 
jedoch  später  (2),  dafs  diese  Fluorescenz  durch  die  Gegen- 
wart vpn  Chlorophyll  bedingt  worden  war. 

Govi  (3)  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dafs  die  Dia- 
manten, der  Wirkung  der  unsichtbaren  Strahlen  ausgesetzt, 
theilweise  roth  (rudts),  theilweise  blau  {furquoia)  fluores- 
ciren. 

J.  W.  Mall  et  (4)  beobachtete  sehr  deutliche  Fluores- 
cenz in  einer  Lösung  von  thionursaurem  Ammoniak,  welche 
zum  Behufe  der  Umwandlung  in  Uramil  mit  Salzsäure  ge- 
kocht worden  war. 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  607.   —  (2)  Pogg.  Ann.  CI,  400.    —   (8)  InitiL 
1867,  274.  —  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXUI,  484. 
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Mossotti  (1)  hat  eine,  wie  er  glaubt,  neue  mathc- ^.^^.^^^^^ 
matiache  Theorie  der  optischen  Instrumente  veröffentlicht,  i^^^^'.^^l^,. 
Wir  können  ans  der  sehr  umfangreichen  Arbeit  hier  keinen 
Auszug  geben,  und  bemerken  nur,  wie  auffällig  es  ist,  dafs 
Mossotti  zwar  einigermafsen  die  französische  Literatur 
«»»es  Gegenstandes  2a  kennen  scheint,  dagegen  die  nm- 
fassenden  und  tie%ehenden  Arbeiten  deutscher  Mathematiker 
und  Physiker,  wie  M'öbius,  KlügeC  Bessel,  Gaufs, 
Encke,  Petzval,  Schleiermacher  (2)  und  Seidel  (3) 
ganzlich  mit  Stillschweigen  übergeht. 

Petzval  (4)  hat  eine  Gesammtübersicht  seiner  Be- 
strebungen im  Gebiet  der  Theorie  der  optischen  Instrumente 
gegeben ,  welche  zugleich  als  Ankündigung  eines  alle 
seine  Leistungen  in  dem  gedachten  Gebiete  umfassenden 
Werkes  erscheint,  ungeachtet  jene  Uebersicht,  als  von 
einem  Meister  des  Gegenstandes  herrührend;  das  höchste 
Interesse  erregt,  können  wir  doch  hier  einen  Auszug  aus 
dem  uns  vorliegenden  Academlevortrage  nicht  geben. 

Foucault  (6)  hat  die  Leistungen  versilberter  Glas-  ^^^^^^ 
hohlspiegel,  welche  gegenwärtig  ein  hohes  Interesse  für  die  •'*•'•*• 
practische  Optik  zu  gewinnen  versprechen,  bezüglich  ihrer 
Anwendung  zu  Telescopen  mit  denjenigen  von  Refractoren 
verglichen.  Letztere  behaupteten  seither  den  entschieden- 
sten Vorrang  über  die  Spiegeltelescope,  in  welchen  Metall- 
spiegel angewendet  waren,  hauptsächlich  wegen  der  weit 
bedeutenderen  Lichtstärke  der  ersteren.  Dagegen  haben 
die  Spiegeltelescope  den  Vorzug,  dafs  die  Bilder  frei  von 
dem  Einflufs  der  Farbenzerstreuung  sind  und  überhaupt 
nur  von  der  technisch  vollkommenen  Ausführung  einer 
einzigen  Fläche  abhängen.    Da  sie  aus  diesem  Grunde  bei 


(1)  Cimento  VI,  165.  240.  821,  VIT,  129.  288.  818.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  Ar  1851,  148.  —  (8)  VgL  Jahresber.  fur'1856,  168.  — 
(4)  Wien.  Aead.  Ber.  XXIY,  50.  92.  129.  —  (5)  Compt  rend.  XLIV, 
889;  Inttit.  1857,  88;  Arcb.  pb.  nat.  XXXIV,  224;  Dingl.  pol.  J. 
CXLVI,  152. 
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gleicher  Brennweite  eine  gröfsere  Oeffnnng  vertragen,  so 
•pi«c«i.    y^yjp^  dadurch  ein  Theil  des  Mangels  an  Licht  wieder  aus- 
geglichen. 

Ein  nach  Drajton's  Methode  versilberter  Glashohl- 
spiegel (1)  ist  mit  einer  dünnen  gleichförmigen  Metallschicht 
überzogen,  dieselbe  ist  zwar  matt  and  düster,  wird  aber 
durch  leichtes  Reiben  mit  weichem  und  mit  wenig  englischem 
Roth  bedecktem  Le^er  hell  und  lebhaft  glänzend.  Aach 
ist  diese  Politur  immer  leicht  wieder  herzustellen,  wenn  sie 
im  Lauf  der  Zeit  oder  durch  Zufall  gelitten  haben  sollte. 
Da  die  Flächeneinheit  eines  solchen  Spiegels  etwa  Vio  ^^ 
Lichtmenge  zurückwirft,  welche  von  der  Flächeneinhdt 
eines  Objectivs  mit  vier  partiellen  Reflexionen  durchge- 
lassen  wird,  so  sichert  ihm  sein  gröfserer  Oeffiiungsdurch- 
messer  ein  bedeutendes  üebergewicht  der  Lichtstärke.  Bei 
gleicher  Oeffnung  ist  das  neue  Telescop  nur  halb  so  lang 
als  der  Refractor,  hat  beinahe  gleiche  Helligkeit  und  giebt 
schärfere  Bilder;  bei  gleicher  Länge  verträgt  er  einen 
doppelten  Oeffnungsdurchmesser  und  giebt  eine  3,5  mal 
gröfsere  Helligkeit. 

•  

Steinheil  (2)  hat  mit  Bezug  auf  Foucault'sPubli- 
cation  bemerkt,  dafs  er  nicht  nur  bereits  vor  mehreren 
Jahren  ein  Telescop  aus  einem  nach  Lieb  ig 's  Methode 
versilberten  Glasspiegel  von  4  Zoll  Oeffnung  constmirt, 
sondern  auch  in  einem  sehr  verbreiteten  öffentlichen  Blatte  (3) 
den  vielversprechenden  Effect  und  die  Anleitung  zur  Gon- 
struction  solcher Telescope  erörtert  habe.  Steinheil  fugt 
noch  hinzu,   dafs  den  nach  der  angeführten  Methode  ver- 


(1)  Faraday  hat  in  einem  Vortrage  im  Royal  Tnstitotion  Peti^ 
jean's  Methode  der  Glasyersilberüng  beachrieben,  ?gl.  hierüber  Pogg.  Ann. 
CT,  818  nnd  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  268.  Vgl.  femer  Liebig  in  des 
Abhandl.  der  naturwissenschaftlich-technischen  Commission  bei  der  königl. 
bayr.  Aeademie  der  Wissenschaften ,  Band  I,  8.  67 ;  in  kanem  Auf- 
sag  Pogg.  Ann.  Gl,  815.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  968;  Instit.  1857, 
419;  Ding],  pol.  J.  CXLVII,  167.  ~  (8)  Aogsborger  Allgemeine  Zaitoog, 
24.  Mttrs  1856. 
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silbertm  Spiegeln  mittelst  einer  SammetbürBte  jederzeit  ein 
Yollendeter  Metallglanz  gegeben  werden  könne,  ohne  dals 
die  Sphäricität  des  geschliffenen  Glases  leide.  Darch  Com- 
bination  mehrerer  solcher  Spiegel  werde  man  beträchtlichere 
Dimensionen  erreichen. 

Stone  j»  Grabba  nnd  Robinson  (1)  haben  kritische 
Bemerkungen  bezüglich  der  neuen  Art  von  Hohlspiegeln 
im  Vergleich  mit  den  Metallspiegeln  älterer  ArT  mitgetheilt 

Sole il  (2)  hat  auf  die  Mängel  der  im  Verkehr  üblichen  ^  „.^^ 
Bezeichnungsweise  der  Linsengläser  (namentlich  der  Brillen- 
gläser) durch  Nummern^  welche  in  Pariser  Zollen  die 
Brennweiten  der  Linsen  angeben,  aufmerksam  gemacht. 
B&  den  schwächeren  Gläsern  folgen  sich  die  Nummern  in 
gröfaeren  Zwischenräumen,  bei  den  stärkeren  müssen  Mittel- 
glieder mit  Bruchzahlen  eingeschoben  werden.  Dieser  Mifs- 
stand  verschwindet,  wie  Soleil  zeigt,  wenn  man  nach  den 
Vergrofserungszahlen,  berechnet  nach  der  bekannten  Formel 

w 

V  =  Y"  + 1»  nummerirt.  Er  bringt  eine  Tabelle  in  Vorschlag, 

aus  welcher  der  folgende  Auszug  entnommen  ist.  Die  Zahl 
100  entspricht  natürlicher  Gröfse;  die  deutliche  Sehweite  W 
ist  =  25  Centimeter  angenommen. 

Nummer     7*'^»'^    Brennweite  j^  Vergrö-    Brennweite 

Oerang      in  Zollen  A^uuiuior    fgerung     in  Zollen 

0  100               oo  10  200  9"S'" 

1  110  92"4'"  16  260  6"2'" 

2  120  46"2'"  20  800  4"7'" 
6  160  18"6'"  26  860  S"8'" 


Pohl  (3)  hat  zwei  übereinandergelegte  Turmalinplatten 
als  Sonnenocular  empfohlen,  da  diese  namentlich  bei  Finster- 
nissen die  Bequemlichkeit  bieten,  eine  stetig  abnehmende 
und  wieder  zunehmende  Dämpfung  des  Lichtes  zu  er- 
lauben. 


(1)  Inatit.   1867,  848.  —  (2)  Compt  rend.  XLV,  874.  —  (8)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XXIII,  482;  im  An«s.  Inatit.  1867,  168. 

Jaiii«sb«rfcbt  f.  Fhjralk  fll»  1M7.  9 


BoBlica« 
ocolar. 


130  p'y»«k 

^«Shrir         Perty   (l)   hat    eine    Anweisung   zur    Piüfang  von 
Fernröhren  veröffentlicht 

ohjeettrftger  Von  E.  Brückc  (2)  sind  die  Nachtheile  anseinander- 
ffiM.  gesetzt  worden  9  welche  das  blaue  Licht  des  Himmels  bei 
mikroscopischen  Beobachtungen  mit  sich  bringt,  zumal  da 
die  Instrumente  für  Strahlen  dieser  Brechbarkeit  nicht 
berechnet  sind.  Brücke  hat  sodann,  zur  Abwendung 
dieser  Nachtheile,  Objectträger  von  Canarienglas  von  3  bis 
5  Millimeter  Dicke  vorgeschlagen,  welche  die  Brechbarkeit 
des  Lichtes  ändern,  ohne  es  allzusehr  abzuschwächen. 

oi^ectiT.  Brewster  (3)   hat    auf  die   mangelhafte   Centrimng 

Mikrotcop«.  der  Objectivlinsen  der  Mikroscope  und  auf  die  grofsen  Vor- 
theile  aufmerksam  gemacht,  welche  die  allerdings  sehr 
schwierige  Lösung  des  Problems  einer  besseren  CentriruDg 
bieten  würde.  Er  bemerkt  ferner,  dafs  es  zum  Behufs  der 
Aufhebung  der  secundären  Farben  zweckmäisig  erscheine, 
nach  dem  Vorgang  von  Amici,  die  Objectivlinsen  der 
Mikroscope  nicht  nur  aus  zwei,  sondern  ans  4  oder  5 
verschiedenartig  das  Licht  brechenden  und  zerstreuenden 
Substanzen  zusammenzusetzen. 

opUich«  Herapath  (4)   macht   auf  die  unterscheidenden  opti- 

t«DTon    sehen  Merkmale  zwischen   Chinin  und  Chinidin  einerseits 

Alkaloidcn. 

und  Cinchonin  andererseits  aufmerksam,  welche  darin  beste- 
hen sollen,  dafs  erstere  stark  fluoresciren  (so  dafs  sich  ein 
Gehalt  von  1  Tbl.  des  Alkaloids  auf  70000  Thle.  Wasser 
verräth),  letzteres  dagegen  nicht.  Cinchonin,  in  Essigsäure 
oder  Chloroform  gelöst  und  der  freiwilligen  Verdunstung 
ausgesetzt,  schiefst  in  Krystallen  an,  welche  im  polarisirten 
Licht  ein  schwarzes  Kreuz  und  farbige  Sectoren  zeigen. 
Chinin  und  Chinidin  besitzen  diesen  Character  nicht. 


(1)  Mittbeilnngen  der  natnrfortcb.  GeselUeh.  in  Bern  Nr.  877  und 
878.  —  (2)  DiBgl.  pol  J.  CXLIV,  438,  ans  Wien.  Aend.  Ber.  XXI,  430. 
—  (8)  Instit.  1857,  875.  —  (4)  Phi].  Mag.  [4]  XIV,  224;  Inetit.  1858^  80. 
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Um  die  drei  characteristischen  oder  Haupt- Brechnnes-  »*•  "«*<«»• 
coefBcienten    doppeltbrechender    Erystalle    zn  bestimmen,  "^*^^; 
verfahr  man  seither  allgemein  so,  dafs  man  ans  der  betref-^^^^^ 
fenden  Substanz    drei  Prismen,    und   zwar    die  brechenden  **''^'**"*- 
Kanten  je  einer  der  drei  Elasticitätsaxen  A,  B,  C  parallel, 
schnitt  and  in  jedem  Prisma  das  Minimum  der  Ablenkung 
des    senkrecht    zur    brechenden    Kante   polarisirten ,    oder 
parallel   dieser    Kante    schwingenden  Strahles    mafs.     Da 
dieser  Strahl  dem  Descartes'schen  Gesetze  folgt,  so  konnte 
man  die  für  einfachbrechende  Mittel  geltende  Formel   zur 
Berechnung  des  Brechungscoefficienten  jenes  Strahles  ge- 
brauchen.   Jeder  so  bestimmte  Brechungscoefücient  ist  der 
Quadratwurzel   aus   der   optischen  Elasticität  in   Richtung 
der  brechenden  Kante  des  Prisraft  umgekehrt  proportional* 

Jedes  der  Prismen  A,  B,  C  giebt  noch  ein  zweites 
Spectrum,  dessen  parallel  der  Kante  polarisirte  Strahlen 
gleichfalls  eines  Minimum  der  Ablenkung  fähig  sind.  Nur 
ist  die  Abhängigkeit  der  Brechungscoefficienten  dieser  soge- 
nannten aufserordentlich  gebrochenen  Strahlen  (welche 
also  dem  Descartes'schen  Gesetze  nicht  folgen)  von 
jenem  Minimum  und  dem  brechenden  Winkel  des  Prisma 
je  nach  der  Orientirung  der  brechenden  Flächen  desselben 
gegen  die  beiden  zur  brechenden  Kante  senkrecht  stehen- 
den Elasticitätsaxen  eine  verschiedene.  Die  Entwicklung 
der  Formeln,  welche  jene  Abhängigkeit  allgemein  ausdrücken, 
hat  ein  um  so  gröfseres  allgemeines  Interesse ,  als  man  in 
den  meisten  Fällen  nicht  so  reich  an  Material  sein  wird, 
um  die  drei  bei  alleiniger  Benutzung  des  ordentlich  ge- 
brochenen Strahles  erforderlichen  Prismen  A,  B  und  C  zu 
schleifen,  und  als  diese  Arbeit  jedenfalls  eine  mühsame  .ist, 
wogegen  jene  gedachten  Formeln,  indem  sie  die  Mitbenutzung 
des  aufserordentlich  gebrochenen  Strahles  ermöglichen,  die 
Zahl  der  erforderlichen  Prismen  beschränken  und  unter 
umständen  die  von  natüriichen  Flächen  gebildeten  Prismen 
znr  Bestimmung  der  Hauptbrechungscoefficienten  anzu* 
wenden  gestatten. 

9* 
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^mu^*^'  S^narmont  (1)  hat  sich  daher  durch  die  degante 
"'«g*!*^«'^'  Entwicklang  und  Publication  jener  Formeln  ein  Verdienst 
^'i^üitb^h^nl  erworben. 

d.rK^.t.iie.         Bezeichnen  a^  b«,  c«  die  optischen  Elasticitäten  parallel 
den  Hauptaxen  A,  B,  C;   a»  ß,  /  die  drei  entsprechenden 

HaaptbrechungscoefBcienten  y    so   dafs   a  ==—,/?  =  —^ 

y  =    — ;    sind  femer  A,  B,  C  die  brechenden  Winkel  der 

drei  Prismen,  deren  Kanten  je  einer  der  drei  Hauptaxen 
parallel  laufen;  bezeichnen  ^o  ,  ^'o ,  ^"o  die  Minima 
der  Ablenkung  des  ordentlichen,  /f.  ,  J"^ ,  //"', ,  die  Ab- 
lenkungsminima  des  aufserordentlichen  Strahles;  setzt  man : 

D'o  =  A  +  A'o ;    D"o  =  B  +  A"o  ;    D'"o  =  C  +  zf'o. 

D'e  =  A  +  A'e  ;     D"e  =  B  +  ^''e  ;     D"'e  =  C  +  4'"«. 

Bezeichnen  endlich  *',  ^',  i9^"  die  Neigungen  der  Halbi- 
rungslinien  der  brechenden  Winkel  gegen  eine  der  beiden  zar 
brechenden  Kante  des  Prisma  rechtwinkeligen  Hauptaxen, 
so  gelten  fiir  die  rechtwinkelig  zur  brechenden  Kante  pola^ 
risirten  (dieser  Kante  parallel  schwingenden),  also  ordentlich 
gebrochenen;  Strahlen  die  Formeln  : 


A 

810    

2 

;  b- 

B 

c 

.       I>'o 

sm      ^ 

Bio 

D"'o 
sin  — r— 

*  —  n/.    »    '^  fv^T  '    ^  —  n/«.     \")" 


(1)  NoQvelleB  Anoales  de  Math^matiques,  XVI.  Herr  S^narmont 
hat  deo  Wansob  aasgedrfickt,  es  möge  ao  dieser  SteUe  herrorgehobeo 
werden,  dafs,  obwohl  die  Entwicklaogen ,  welche  ao  den  obenerwähnten 
Formeln  führten,  selbständig  yon  ihm  gegeben  worden,  doch  der  Qnuid- 
gedanke  des  Problems,  betreffend  die  Mitbenotznng  der  aolserordentlichen 
Strahlen  bei  der  Bestimmong  der  drei  HauptbrecbnngscoSfBcienten,  ihn 
zoerst  von  Herrn  Bella  (Mitglied  der  Academie  in  Tortn,  frfthcreiD 
Schüler  S^narmont's)  mitgetheilt  worden  sei.  Herr  S^narmont  be- 
merkt ferner,  er  sei  erst  nach  der  Poblication  seiner  Formeln  darauf 
aufmerksam  geworden,  dafs  eine  Löeong  desselben  Problems  schon  vor 
längerer  Zeit/  von  Stokes  in  dem  Cambridge  mathematical  Joonal 
veröffentlicht  worden  sei. 
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Dagegen  gelten  för  die  parallel  der  brechenden  Kante  "^IJJJ'S"" 
der  Prismen  polarisirteni  aufserordentlich  gebrochenen  Strah-  ^^^ 
len  die  Ansdrücke  :  p«ubr«cbMi. 

dar  KijbUU«. 

r%in^  -j b*  sin*  -j^^reoB*  -y  —  c*  cos*  -^"^  cos*^ 

+  (cos«4  —  b«  cos«  -2-)(8in*4—  c*  sin*  ^)8in*^=0(») 

nebst  den  beiden  analogen  Gleichungen,  welche' man  erhält^ 
wenn  man  A  durch  B  oder  C,  b  durch  c  oder  a,  ferner 
c  durch  a  oder  b  ersetzt  und  die  übrigen  Buchstaben  an- 
statt mit  einem,  mit  zwei  oder  drei  Accenten  versieht. 

Ist  die  Halbirungslinie  des  brechenden  Winkels  des 
Prisma  einer  der  Hauptaxen  parallel,  also  ^  =  0  oder 
S-  =  900,  so  verwandeln  sich   die  allgemeinen  Formeln  in 

^sin*  -g b*sin*  -^^Ccos*  -j c*  cos* — ^^  =  0  oder 

(sin*  -|^  —  c*  sin*  ^•Jfcos*  4  —  P^cos*  ^)  =  0  (8) 

in  welchen  beiden  Gleichungen  jedoch  nur  die  ersten  Fac- 
toren  auf  das  hier  behandelte  Problem  Bezug  haben.  Es 
genügen  zwei  Prismen,  um  mittelst  je  zwei  der  Gleichungen 
(1)  und  (2),  oder  (1)  und  (3)  die  drei  Hauptbrechungscoeffi- 
cienten  zu  bestimmen,  und  eine  der  vier  Gleichungen  dient 
noch  zudem  zur  Controle. 

Da  man  in  neuester  Zeit  (1)  zur  Bestimmung  der 
Brechungscoefficienten  anstatt  des  Minimum  der  Ablenkung 
wohl  auch  diejenige  Ablenkung  anwendet,  welche  man  er- 
hält, wenn  der  Strahl  rechtwinkelig  auf  die  erste  Fläche  des 
Prisma  fallt,  so  hat  Senarmont  auch  iiir  diesen  Fall  die 
Formeln  für  den  aufserordentlichen  Strahl  entwickelt. 
Bezeichnet  fi  den  Winkel  der  Hauptaxe  B  mit  der  Nor- 
male zur  ersten  brechenden  Fläche  und  ist  die  brechende 
Kante  des  Prisma  der  Hauptaxe  A  parallel,  so  hat  man  : 


(1)  VgL  J«hrwb«r.  fOr  1866,  139. 
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Dim  BMtfaB.  sin*  A. 

rtaatoa  dop.  ^o    D    die    Ablenkung    des    anfseroFdentlichen    Strahles 
tersr/ttaue.  bedeutet.    Im  Falle  die  erste  brechende  Fläche  oder  Ein- 
trittsfläche des  Prisma  zur  Hanptaxe  B  parallel  oder  recht- 
winkelig ist,  folgt  aas  (A)  : 

Für  optisch  einaxige  Krjstalle,  für  welche  nur  zwei 
Hauptbrechungscoefficienten  zu  bestimmen  sind ,  genügt 
ein  Prisma,  selbst  dann,  wenn  seine  brechende  Kante  eine 
beliebige  Neigung  gegen  die  optische  Äxe  hat« 

Die  Formeln  für  diesen  Fall  ergeben  sich  leicht  aas 
den  oben  angeführten  allgemeineren,  sowohl  für  die  Be- 
stimmung des  BrechungscoefBcieuten  aus  dem  Minimom 
der  Ablenkung,  als  für  die  andere  Art,  nämlich  aus  der 
Ablenkung  bei  senkrechter  Incidenz  auf  die  erste  brechende 
Fläche  des  Prisma. 

Zum  Schlüsse  seiner  Abhandlung  giebt  Senarmont 

ein  Beispiel  der  Anwendung  der  Formeln  für  die  einazigen 

Krystalle,  nämlich  auf  die  Bestimmung  der  Hauptbrechaogs* 

coefHcienten  des    Quarzes   mittelst    eines    kleinen   Prisma^ 

welches   durch   eine    natürliche   hexagonale   Prismenfläche 

und  eine  natürliche  Pyramidenfläche  gebildet  war. 

opüMiM  Descloizeaux  (1)  hat  die  Resultate  einer  umfassen- 

Bifanarbrnf- 

tS.ohSS"^®^  Untersuchung  über  die  Anwendung  der  optischen 
xstpw.  Eigenschaften  doppeltbrechender  Mineralien  in  der  minera- 
logischen Classification  publicirt.  Namentlich  hat  Descloi- 
zeaux denjenigen  Körpern  ein  sorgfaltiges  Studium  gewid- 
met, welche,  obgleich  nach  ihrer  molecularen  Constitution 
und  ihren  krystallographischen  Eigenschaften  einer  nämlichen 
mineralogischen  Species  angehörig,  doch  Variationen  in  der 
chemischen    Zusammensetzung   und    namentlich    in  ihrem 


(1)  Ann.  min.  [3]  XI,  361;   im  Aosi.  Sül.  Ajn.  J.  [8]  XXV,  896; 
Anxeige  der  Resalt  Oompt.  rend.  XLIV»  822 ;  Ixi«tit.  1S57,  49. 
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optischen  Verhalten  darbieten ,  wie  z.  B.  die  Grnppe  der  sS^eter- 
Glimmer^  der  Apophyllite,  der  Turmaline,  Topase  n.  s.  w.^'^2^^*' 
Unter  Anderem  hat  er   eine  Wahrnehmung  Herschel's    "'^' 
bestätigt,   wonach   es  nicht   allein  positive,   sondern  anch 
negative   Apophyllite  (1)  giebt    Er  stellt  damit  zusammen, 
dafs  auch  der  hexagonal  krystallisirende  Pennin  in  einzel- 
nen Individuen   optisch  positiv,    in  anderen  optisch  negativ 
sei,  dafs  ferner  der  Eadyalit  (Grönland)  und  Eukolit  (Nor- 
wegen)   eigentlich    als    eine    und    dieselbe    Mineralspecies 
anzusehen  seien;  der  erste  aber  sei  optisch  positiv,  letzterer 
negativ. 

Wir.  können  aus  der  angeführten  Arbeit;  welche  in 
ihren  speciellen  Resultaten  fast  durchgehends  gröfsere  Be- 
deutung für  die  Mineralogie,  als  für  die  Optik  hat,  an 
dieser  Stelle  nur  diejenigen  Bestimmungen  optischer  Oon- 
stanten  (Brechungscoefficienten  und  Winkel  der  optischen 
Axen)  aufnehmen,  welche  als  vollkommen  neu,  oder  als 
Erweiterungen  oder  Verbesserungen  älterer  Bestimmungen 
anzusehen  sind.  Wir  fuhren  diejenigen  Bestimmungen  nicht 
an,  welche  von  Beer  (2)  bereits  in  seiner  Einleitung  in  die 
höhere  Optik  zusammengestellt,  oder  in  den  nach  Publika- 
tion dieses  Werkes  erschienenen  Jahresberichten  (für\1853, 
1854,  1855  und  1856)  (3)  mitgetheilt  worden  sind. 

Es  bedeuten  im  Folgenden  o  und  e  die  BrechungscoefB- 
eienten  des  ordentlichen  und  des  aufserordentlichen  Strahles 
in  optisch  einaxigen  Krystallen;  a,  /?,  y  den  gröfsten,  mitt- 
leren und  kleinsten  der  drei  characteristischen  Brechungs- 


(1)  Eigentlich  unterschied  Herschel  drei  optisch  Terschiedene 
Varietilten  des  Apophyllit:  1)  solche,  welche  f&r  die  indigfarhigen  Strah- 
len einfach  brechend,  für  die  brechbareren  positiv,  für  die  weniger  brech- 
baren negativ  sind;  2)  solche,  hei  welchen  der  Uebergang  aas  Negativ 
in  Positiv  im  Chlb  stattfindet;  8)  solche,  welche  für  alle  Strahlen  positiv 
sind.  Vergl.  Beer,  EInl.  in  die  höhere  Optik,  Brannschweig  1858,  8. 
296.  —  (2)  Einleitung  in  die  höhere  Optik ,  B.  296.  298.  886.  891.  896 
und  Berichtigungen  und  Zns&tse  8.  XIV.  —  (8)  Insbesondere  Jahresber. 
mff  1854,  156  und  158. 
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sS^ntSlf.  coefiGcienten  in  optiBch-zweiaxigen  Körpern,  und  zwar,  wenn 
ta^hl^tf '  der  Strahl  nicht  besonders  bezeichnet  ist,  für  den  mittleren 
*^''*''    gelben  Strahl ;  femer  2  d  den  inneren  wahren  Winkel  fler 
optischen  Axen»  2e  den  scheinbaren  Winkel  in  der  Laft. 

L    Optisch -ebaxige  Körper. 

A.  PoiitiTe. 

PhenakU,  o  =  1,652;  e  =  1,672  (Bin.)  für  den  rothen  Strabl; 
o  =  1,671;  e  =  1,696  (Haid.)  (1). 

ZtrloN,  rother  von  Ceylon,     o  =  1,92;  e  =  1,97  (S^n.). 

PariMÜ.    0  »  1,569;  e  =  1,670  (S^n.)  für  den  rothen  Btnbl. 

Qreenochi.    o  ^  2,688;  e  beinahe  =  o  (Miller). 

Sdtwefeli.  KaU.    o  =  1,498;  e  s=  1,501  (S^n.). 

CaUmeL    o  =  1,96;  e  =  2,60  (S^n.)  für  den  rothen  Strahl 

Es  gehören  anfBerdem  an  den  optisch-einazigen  positlTen  ErjstaUeD 
1)  am  dem  quadraiisekeH  System  :  Sarkolith,  Homblei,  Bcheelit,  meti- 
wolframs.  Ammoniak,  Flnorwasaerstoff-Flaorkalinm,  Ferroeyankalinm, 
Harnstoff;  2)  ans  dem  kexagonaien  System  :  Endialyt,  Katapldit,  Wil- 
helmit,  Sohabasit,  Pennin,  Cblorit,  Jodsilber,  Rothainkerz,  Talkbydrat 
(Brucit),  Zinnober  (2),  Zinkoxyd,  bemsteins.  Lithion. 

B.  Negative, 

TurmaUn,  grüner,  o  =  1,6408 ;  e  =  1,6208 ;  blftolicher :  o  =  1,6415; 
e  =  1,6280;  blaner  :  o  s=  1,6435;  e  =  1,6222;  sflmmtlich  von  S^nar- 
mont  für  den  rothen  Strahl  bestimmt. 

BeryU,  schön  smaragdgrün,  o  =  1,5841;  e  =  1,5780  (Desel) 
für  den  grünen  Strahl;  —  blasser  smaragdgrün  :  o  =  1,5796;  e  =  1,5738 
(Descl.);  —  fkrblos  nnd  rosa  :  o  =  1,577;  e  =  1,572  (DescL)  for  den 
grünen  Strahl;  ^  gelbgrün  ans  Sibirien  :  o  =  1,582;  e  =  1,576 
(Desel.). 

NepheUn.    o  =  1,589  bis  1,542;  e  =  1,584  bis  1,587  (Deel.> 

Idokras.    o  =  1,719  bis  1,722;  e  =  1,717  bis  1,720  (DescL). 

Meionü.    o  =  1,594  bis  1,597;  e  ==  1,558  bis  1,561  (DeseL). 

Pennin.    o  =  1,576;  e  =  1,575  (Haid.). 

MeUü.    o  =  1,541  bis  1,550;  e  »  1,518  bis  1,525  (DescL). 

Salpeien.  Nairon.    o  =  1,586;  e  =  1,886  (DeseL> 

Korund,  blaner  nnd  rother  Sapphtr.  o  =s  1,769;  e  ==  1|6ÖS 
(Miller). 

Es  gehören  aniserdem  an  den  optiseh-einazigen  negativen  Krystaliea 
1)  ans  dem  qwidraHtdun  System  :  Gehienit,  Schmeksteln,  Hnmboldtilit 
(MelUlit),  Apophyllit  (ans  dem  Banat),  BiUtiockit  nnd  Chi<^t,  schwefela 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  29;  InsUt.  1857,  S09.  —  (2)  VgL  8.  1«. 
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Boylleide,  achwefligs.  Kapferoxydammoniak,  Qneekailberjodid;  2)  anadMii    optiMiM 
kesMgomden  System  :  Bolhgiltigers  (1),  Enkolith  ond  Phakolith  (negatiTe  ^!^*^t. 
Varietäten    des    Bchabaeits),    PyrosmaUtb,    Chrysophan,  Talkspath,   ver-  'TSJJüJr 
Bchiedene  Varietäten  Ton  Bitterapath  und  Braunspatk  (als  s.  B.  Dolomit, 
Ankerit,  Brennnerit),  Sasannit,  Eisencklorür,  Erinit,  wasserir.  Salpeters. 
LithioD,  sehwefels.  Cerozyduloxyd,  Chlormagnesiom,  Ghromchlorid,  Chlor- 
platinäthylammooiam,  Jodoadmiom,  Jodblei,  Jodoform. 

Zu  den  optisch-negatiren  einazigen  Krystallen  werden  aniserdem 
noch  die  krystallographisch  noch  nicht  bestimmten  Mineralien  :  Melino- 
phan,  Clintonit  nnd  Xanthophyllit  (Chrysophan)  gerechnet. 


n.    Optisch-zweiaxige  Körper.  (2) 

A.    Positive, 
a.    Rbombischofl  System. 

Andatuiü.  23  =  87<>84' ;  A£  im  brachydiag.  Hanptschnitt,  M  senk- 
recht snr  Makrodiagonalen;  a  =  1,643;  fi  =  1,687  (Descl.). 

NaäroiUh.  Sa  =s  90®  ±i  A£  im  brachydiag.  Hanptschn.,  M  parallel 
der  Hanptaze  (8);  a  =  1,522,  y  =  1,616  (Brw.). 

Prehnü,  2a  =  119®  ±;  AB  im  brachydiag.  Hanptschn.,  M  senk- 
recht sor  Basis. 

Tkamsomi.  2a  =  79®  ±  (Descl.);  A£  parallel  der  Basis,  M  pa- 
rallel der  Makrodiagonalen. 

Harmoiom.  2$  =  90®  ±  (Descl.);  AE  parallel  dem  piakrodiag. 
Hanptschn.,    M  senkrecht  cur  Basis. 

ZinkkieM^en.  2a  =  80®  ±  (Descl.)f  AE  nnd  M  wie  bei  demUar- 
motom. 

ChrysoUih,  2 J  =  87®46' ;  AE  und  M  wie  bei  dem  Harmotom. 
a  =  1,697,  fi  =  1,678,  y  =  1,661. 

Sdiwefel  2S  =  70®  bis  75® ;  AE  parallel  dem  brachydiag.  Hanptschn., 
M  senkrecht  anr  Basis. 

Sekwerspaih.  2S  =  85®4'  (her.)  =  86®48'  (beob.);  2a  »=  59®6' 
(her.)  =  60®  bis  61®  (beob.);  AE  parallel  dem  brachydiag.  Hanptschn. , 
M  parallel  der  Brachydiagonalen. 

Bleiviiriol,    23  =  90®  ±;    AE  parallel  dem  brachydiag.  Hanptschn. 

Tkmardii.  2 J  =  90®  d: ;  AE  parallel  dem  brachydiag.  Hanptschn., 
M  parallel  der  Haoptaxe;  sehr  schwache  Doppelbrechung. 


(1)  Nach  Andern  ist  dieses  Mineral  optisch-positi?;  vgl.  Beer  a. 
a.  O.  8.  299.  —  (2)  AE  bedeutet  die  Ehene  der  optischen  Axen,  M  die 
Mittellioie.  ^  (8)  Vgl.  Einleitung  in  die  Krystallographie  von  H.  Kopp, 
8.  217. 
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u^w-  CkrysoberffU,    U  =  46»20'  (her.),  2«  =  84«4S'  (b€r.)  =  86»  (beob. 

tM   dopp«it-Desol.};  AR  parallel  dem  brachydiag.  Hauptschn.,  MparaUel  der  Brach j- 
'iarfit!'  diagonalen,    a  ==  1,7665,  fi  =  1,7484,  y  =  1,7470. 

Skorodii,  2«  s  90^  :t  (Detch);  AE  parallel  dem  makrodiag. 
Hanptschn.,     M  parallel  der  Hanptaze. 

Stntoü.  2a  a=  69^80^  AE  parallel  dem  brachydiag.  Hanptscha^ 
M  senkrecht  tnr  Makrodiagonaleo. 

Salpeteri,  Vranoxfd  AE  parallel  der  Baris,  M  parallel  der  Bracfaj- 
diagonalen. 

ChkrtuUnum-Ttthibenhudier  (1).  2«  sehr  klein  nach  Descloiseanx. 
AE  parallel  dem  brachydiag.  Hanptschn.,    M  normal  xor  Baaia. 

Amei$«u»  Baryt,  Der  Winkel  der  optischen  Axen  ist  nach  Descl. 
sehr  grofs.  AE  parallel  dem  brachydiag.  Hanptschn.,  M  senkrecht  sar 
Kakrodiagonalen . 

b.    Monoklinometriflcbes  System. 

Evklas.  2S  =  49<^87'  (her.),  2«  =  87<>59'  (her.);  AE  im  kliaodiig. 
Hauptschn.,  M  40^68'  geneigt  gegen  die  Normale  tum  orthodiag.  Hsnpt' 
schnitt,    a  =  1,6710,  fl  =  1,6668,  y  ^  1,6620  (DeacL). 

Künoehlor.  AE  im  klinodiag.  Hauptochn.,  M  16^16'  geneigt  gegen 
die  Normale  snr  Basis.  2«  =:  86^  ±;  =  60®  (Tom  Ural  nnd  r.  Pfao- 
ders);  =  48^  (▼.  Zillerthal)  (DescL). 

Taberyii.  2«  =  80®  i:  (Descl.);  AE  im  klinodiag.  HaaptiohiL; 
M  wenig  gegen  die  Baais  geneigt. 

RipidolUk  (Chlorit).     2a  =  20®  —  (Descl.);  AE  wie  beimTabexgit 

Kdmmereni,    2$  ^  20®  —  (Descl.).    Schwach  doppeltbreeheod. 

Brewsteril,  2«  =  85®  i:  (D  e  s  o  1.) ;  AE  senkrecht  snm  klinodiag. 
Hanptschn.  and  68®40'  gegen*  die  Basis  geneigt.  M  parallel  der  Ortho- 
diagonalen. 

SdiwefeU.  Manganoxydui-KaU.  26  =  51®6';  AE  paraUel  dem  kli- 
nodiag. Hanptschn.,  M  um  8®49'  bis  7®45'  geneigt  gegen  die  Noraalc 
zum  ortbodiag.  Haoptschn.    fl  =  1,487  (8^n.). 

Sckweßigt,  Natron.  (NaOSO,  +  6  aq.);  2«  =  88®  ±  (Descl); 
AE  parallel  der  Basis,   M  normal  snm  orthodiag.  Hauptscbnitt. 

Chiarmckehmmamwn.    AE  parallel  sum  klinodiag.  Hauptscbnitt 

CymipkUinbanßum,  (6  BaCy  +  6  PtCy  +  82  aq.);  AE  wie  bei 
dem  Torigen  Körper;  M  nahe  parallel  der  Prismenkaute. 

c.    Trlkllnometrisohes  System. 
Albii.    AE  normal  cur  Prismenkanto ,    M  etwa  82®5'  geneigt  gegen 
eine  Normale  inr  BaKis. 


(1)  Der  Ghlomatrinm-Tranbeniucker  krystallisirt  nach  Andern  im 
hexagonalen  System.  Vgl.  Kopp,  Einleit.  in  die  Krysiailognphie , 
8.  215,  nnd  Jahresber.  für  1860,  684;  t  1864,  690;  t  1866,  641. 
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Änarthii,  etwa  wie  bei  dem  Albit    Doch  iat  A£  nicht  gentn  nur  ^Oytueh« 

^  Bifcuchaf- 

Prismenkante  senkrecht.  tm  dopp«K- 

OUgokUu.    Sehr  nahe  so  wie  bei  dem  Albit.  Karplv.*' 

KryolUh   (wahrscheinlich   triklinometnsch    (1)).     AE   and  M  bilden 

Winkel  von  etwa  85^  mit  einer  der  Haoptspaltangsflachen. 

B.    Negative, 
a.    RhombischeB  System. 

CortUerii.  23  =  69^  bis  70%  2«  =  12l046'  bis  124^24'  (bei 
Exemplaren  aus  Ceylon,  Bodenmais,  Orrijarfvi),  26  =  37<'48S  2a  =  60^46' 
(bei  Exemplaren  von  Haddam};  <A£  im  makrodiag.  Hauptschnitt., 
M  senkrecht  zar  Basis.  a=  1,5433,  ^=:  1,5418, y  =  1,5871  (Ceylon); 
a=  1,544,  y^=  1,541,  y  =  1,536  (Bodenmais);  a=  1,5896,  ^  =  1,5877, 
y=  1,5845  (Orrijarfvi);  a=  1,5627,  /3  =  1,5616,  y  =^  1,5528  (Haddam). 

StiBfU.  2e  =  61^  (De sei.);  AE  im  brachydiag.  Haoptsohn.,  M 
normal  zur  Basis. 

Pyrophülü.  2e  =  110^:1:  (De  sei.);  AE  normal  zur  Basis,  M  normal 
zur  Basis. 

Arragonii.     2S  =  18<>12'  (Descl.);  2e  =  80°50'  (Dcscl.). 

Cenuii (Weifsbicierz).  2S  =  S%  (her.);  =  8°16' (beob.);  2«  =  16^44' 
(her.);  =  17^8'  (beob.);  AE  im  brachydiag.  Hauptschn.;  M  normal 
zor  Basis,     a  =  2,0745,  ß  =  2,0728,  y  =  1,7980  (Descl.). 

LeadkiUü  (Bleisnlfotricarbbnat).  2«^  =  10085'  (Brew.);  2«  =  20® 
(Descl.);  A£  im  brachydiag.  Hauptschn.;  M  normal  zur  Basis. 
ß  =  1,8828. 

Epsomä  (Bittersalz).  23  =  50<»52';  2«  =  79<>2'  (Miller)  =  78« 
40'  (Descl.);  AE  parallel  der  Basis,  M  parallel  der  Makrodiagonalen. 
ß  =  1,4817. 

Zinkmiriol.  2iJ  =  44<>2'  (S^n.),  2s  =  64018'  (B^n.);  =  71*20' 
bis  72*  (Descl.).  AE  parallel  der  Basis,  M  parallel  der  Makrodiagonalen. 
fi  =  1,488  bis  1,486. 

ZweifadtkoMens,  AnuAomak,  (kalt  krystaliisirt  :  2  CO^NH^O  +  aq.) 
2e  =  67*30'  bis  68*  (DescL);  AE  parallel  dem  brachydiag.  Hauptschn., 
M  senkrecht  zur  Prismenkante. 

Amei$eni,  Sirontian.  26  =  62*26'  (her.);  2«  =  104*88'  (her.) 
=  112*15'  (beob.);  AE  parallel  dem  brachydiag.  Hauptschn.,  M  parallel 
der  Prismenkante,  a  =  1,54148,  ß  =  1,62616,  y  =  1,48664  (für  den 
violetten  Strahl). 

Codem,  Orofser  Axenwinkel  (S4n.);  AE  parallel  dem  brachydiag. 
Haoptsehn.,   M  senkrecht  zur  Basis. 


(1)  Von  andern  als  rhombisch  angenommen;    vgl.  Beer,  Einleit. 
in  die  höhere  Optik,  8.  889. 
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opftiMte  Sorbm.  2«  =  99<>89'  (Descl.);  iX  iwnUd  der  Basis,  M  Mnkncbt 

ton   doppelt.  BDm  brftohydiftg.  Hanptcshnitt. 

KOrp«r. 

b.    MonoUlnometrlichea  Syttem. 

OrMUat.  Ein  Exemplar  Tom  Bt  Gotthard  2S  =  69^43',  2«  =  liW 
berechnet  aue  :  a  =  1,5260,  fi  =  1,5237,  f  =  1,5190;  beobachtet :  2f 
=  120<>bi8l21^  Ein  andere« Exemplar  vom  St  Gotthard:  2  S  =  %9H'; 
2«  =3  119<^11'  berechnet  ans  :  a  =  1,5243,  fi  =  1,5223,  y  =  1,5181; 
beobachtet :  2«  ^  119^35'.  AE  meist  senkrecht  zum  klinodlag.  HaoptKhn. 
and  nm  95^  geneigt  gegen  die  Normale  znr  Basis.  M  um  5^  gegen  die 
Klinodiagonale  geneigt 

Skolecü  (Zinkphyllit).  U  =  GO^'  ± ;  AE  senkrecht  tarn  klinodug. 
Hanptschnitt,  M  10^  bis  11^  gegen  die  Prismenkante  geneigt 

Kohkns.  JSairm  (NaOCO,  +  10  aq.).  2<  =  69^  bis  10^  (S^n.);  AE 
senkrecht  znm  klinodiag.  Hauptschn.  und  nm  48^52'  gegen  die  Nonnile 
zum  orthodiag.  Hauptschn.  geneigt,  M  senkrecht  sam  klinodisg. 
Hanptschnitt 

Salpeieri.  StnmHim.  2«  =  30<^  db  (S^n.).  AE  parallel  dem  klmo- 
diag.  Hanptschn.,  M  um  11^  bis  12^  gegen  den  makrodiag.  Hanptschmtt 
geneigt. 

Sawru  dpfels.  Ammoniah.  2«  =  76^20'  (Desel.);  AE  parallel  dem 
klinodiag.  Hanptschn. ;  M  senkrecht  znr  Basis. 

Bromnairium  (NaBr  +  4  aq.).  AE  parallel  dem  klinodiag.  Haapt- 
schnitt;  M  nahe  senkrecht  zur  Basis. 

Ameisetu.  Kupferoxyd  (CuOFOs  +  4  aq.).  2  $  =  54^50'  bis  55<»S0' 
(Desel.);  AE  parallel  dem  klinodiag.  Hauptschn.,  M  einen  Winkel  tos 
62^55'  mit  der  Kormalen  zur  Prismenkante  bildend. 

Orein.    Grofser  Axenwinkel.  AE  parallel  dem  klinodiag.  HauptsehnitL 

PoiMiM.  S^narmout(l)  schlägt  vor,  Polarisationsprismen  in  der 

Art  anzufertigen,  dafs  man  zwei  Ealkspathrhomboeder  mit 
ihren  natürlichen  Flächen  so  aneinanderkittet,  wie  sie  eine 
Hemitropie  darstellen  würden ,  dafs  man  alsdann  an  das 
eine  Rhomboeder  eine  Fläche  rechtwinkelig  zur  optischen 
Aze»  an  das  andere  Rhomboeder  eine  mit  jener  parallele 
Fläche  anschleift  Letztere  Fläche  ist  dann  sehr  nahe 
parallel  znr  optischen  Axe  des  zweiten  Rhomboeders.  Jeder 
senkrecht  zur  ersten  Fläche  eindringende  Strahl  geht  ohne 
'  Spaltung   durch    das    erste    Rhomboeder   und    wird    beim 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  480. 
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Uebergang  in  das  zweite  Rhomboeder  in  einen  ordentlichen,  uJ^^'^ 
parallel  der  brechenden  Kante  polarisirten  Strahl ,  welcher 
weder  abgelenkt  noch  in  Farben  zerstreut  wird,  nnd  in 
einen  zn  jenem  senkrecht  polarisirten  Strahl  zerlegt,  wel- 
cher beim  Aastritt  9  bis  10  Grade  abgelenkt  und  stark 
zerstreut  wird. 

« 

Man  kehrt  die  zur  optischen  Axe  normale  Fläche  gegen 
den  einfallenden  Strahl,  wenn  der  Apparat  als  Polarisator 
dienen  soll;  gegen  die  Augen  dagegen,  wenn  man  ihn  als 
Analysator  gebrauchen  will.  Das  Gesichtsfeld  hat  15"^ 
Durchmesser  auf  100°^''  Entferaung,  und  man  reicht  mit 
kleineren  Kalkspathstücken  aus,  als  bei  einem  inkoPschen 
Prisma  von  gleichem  Gesichtsfeld. 

Foucault  (1)  hat  eine  andere  Combination  zum  Er- 
satz dea  Nikols  als  Polarisator  vorgeschlagen.  Man  soll 
ein  Kalkspathrhomboeder,  dessen  Längskanten  etwa  ViOnal 
so  lang  sind  als  eine  der  Seiten  der  Grundflächen  unter 
einem  Winkel  von  $9^  gegen  die  Basen  durchschneiden, 
so  dais  der  Schnitt  durch  die  stumpfwinkeligen  Ecken 
geht.  Nachdem  die  neuen- Flächen  polirt  sind,  soll  man. 
die  beiden  Stücke  wieder  nach  ihrer  natürlichen  Lage  zu- 
sammenlegen; so  aber;  dafs  eine  dünne  Luftschicht 
zwischen  beiden  bleibt,  welche  bei  gehörigem  Einfallwinkel 
die  totale  Reflexion  des  ordentlichen  Strahles  bedingt. 
Dieser  Strahl  wird  vollständiger  aus  dem  Felde  geschafit;, 
als  bei  dem  Nikol'schen  Prisma.  Das  Gesichtsfeld  der  voll- 
ständigen Polarisation  bei  der  neuen  Combination  ist  etwa 
8^  und  es  ist  von  zwei  rothen  Säumen  eingefafst,  so  dafs 
der  Apparat  den  Bedingungen  eines  guten  Zerlegers  nicht 
genügt. 

Pott  er  (2)  entwickelt  die  mathematische  Theorie  des 
Nikol'schen  Prisma,  in  der  Meinung,  dais  eine  solche  noch 


(1)  Compt    rend.   XLV,  288;   Instit.  1867,  265;    Pogg.  Ann.  CII, 
642 ;  ]^hil.  Mag.  [4]  XIV,  662.  ^  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIY,  462. 
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zuvor  von  Niemand  gegeben  worden  sei  (1).  Er  scUagt 
vor,  die  dem  Auge  zugekehrte  Hälfte  ans  Glas  anstatt  aas 
Ealkspath  zu  fertigen.  Ferner  bemerkt  Pott  er,  dafs  der 
Vorschlag  zu  einer  Combination,  in  welcher  eine  Luftschicht 
anstatt  einer  Schichte  Canadabalsam  zwischen  den  beiden 
Prismenhälften  angebracht  sei,  von  ihm  in  seinem  (1656 
erschienenen)  Werke  über  physische  Optik  veröffentlicht 
worden  sei,  ehe  Foucault  (vgl.  oben)  denselben  Vorschlag 
der  Versammlung  der  British  J^socialion  zu  Dublin  vor- 
getragen habe.  Pott  er  berechnet  die  Gröfse  des  Gresichts- 
feldes  dieser  neuen  Prismencombination  zu  8^  bis  9^ 
ttw'h.cnTJiii  I"  ®'°^^  ™  vorjährigen  Berichte  (2)  erwähnten  Arbeit 
*K^.u£r"  l^a^^te  P.  Zech  die  Gleichungen  der  isochromatischen  Cnr- 
ven  eines  zweiaxigen  Erystalls  für  den  Fall  aufgestellt,  dafs 
seine  Grenzebenen  senkrecht  zu  einer  Elasticitätsaxe  sind. 
Die  Formel 

4  =  (p«  —  Pi)  d 
sagt,  dafs  die  Phasen differenz,  in  Zeit  ausgedrückt,  gleich 
ist  der  Dicke  des  Krystalls,  multiplicirt  mit  der  Differenz 
der  reciproken  Längen,  welche  die  gebrochenen  ebenen 
Wellen  nach  der  Zeiteinheit  auf  der  Normale  im  Einfalls- 
punkt; von  diesem  aus  gerechnet,  abschneiden.  Jene  Formel 
gilt  für  Platten  mit  parallelen  Grenzflächen  beliebiger 
Richtung,  und  wenn  dieselben  nicht  zu  einer  Hauptela^ 
sticitätsaxe  rechtwinkelig  sind^  so  ergeben  sich  die  Werthe 
von  p  aus  einer  Gleichung  vom  vierten  Grade,  welche  auch 
die  ungeraden  Potenzen  von  p  enthält.  In  einer  neueren 
Arbeit  entwickelt  P.  Zech  (3)  ein  Näherungsverfahren  znr 
Bestimmung  der  Wurzeln  jener  Gleichung,  welches  vir 
hier  auszugsweise  nicht  mittheilen  können.  Zech  macht 
dann  Anwendung  der  gewonnenen  Formeln  auf  besondere 
Fälle  und  gelangt  zu  folgenden  Resultaten: 


(1)  Vgl.  Spasky  in  Pogg.  Ann.  XLIY,  168  und  Badicka'i 
Handbnch  der  Optik,  Band  H,  S.  869  u.  f.  —  (2)  Jahresber.  für  1856, 
165.  -   (3)  Pogg.  Ann.  CII,  854. 
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IsoehromA- 
tiaok«  ücrran 


L  Wenn  die  Grenzebenen  einer  zweiaxigen  Krjstall* 
platte  parallel  zur  Normalen  sind,  übrigens  aber  ihre  Stellang  ^\^l!SSiV. 
von  der  rechtwinkeligen  zur  Mittellinie  bis  zur  rechtwin- 
keligen zur  Supplementarlinie  stetig  ändern»  so  erscheinen 
die  isochromatischen  Cnrven  der  Reihe  nach  als  Hyperbeln, 
Parabeln»  Ellipsen»  Kreise»  Ellipsen^  Parabeln  and  Hyper* 
beln.  Kreise  sind  es  dann»  wenn  die  Grenzebenen  senk- 
recht  stehen  zur  Aze  der  inneren  konischen  Refraction. 

II.  Sind  die  Grenzebenen  parallel  der  Mittellinie»  so 
sind  die  isochromatischen  Curven  stets  Hyperbeln. 

in.  Wenn  die  Grenzebenen  parallel  der  Snpplementar- 
linie  sind,  so  sind  die  Curven  der  Reihe  nach  Hyperbeln, 
Parabeln»  Ellipsen,  gerade  Linien  und  wieder  Hyperbeln. 

Die  von  Zech  entwickelten  Formeln  lassen  sich  durch 
vereinfachte  Annahmen  leicht  in  die  für  einaxige  Krystalle 
geltenden  Gleichungen  überführen. 

Es  hat  endlich  Zech  noch  gezeigt,  wie  man  durch 
elementare  Ableitung  die  Intensität  des  Lichtes  auf  den 
isochromatischen  Curven»  je  nach  dem  Azimut  des  Polari- 
sators and  Analysators  mit  grofser  Annäherung  finden 
könne. 

Descloizeaux  (1)  hat  an  dem  Zinnober  rechtsdre- ^*JJ"JJ2J;;;'** 
hende  und  linksdrehende  Circularpolarisation  wahrgenom- 
men» und  dieselbe  auch  annähernd  quantitativ  bestimmt. 
Danach  entspricht  1  Millimeter  Zinnober  etwa  15  Millimeter 
Quarzdicke.  Es  hat  sich  Descloizeaux  femer  überzeugt» 
dafs  der  Zinnober  optisch  positiv  ist  (Brewster  hatte  ihn 
für  negativ  gehalten),  indem  Uo  =  2»854,  n«  =  3,201. 

Auch  an  den  Krystallen  des  wasserfreien  schwefeis. 
Strychnins,  welches  bekanntlich  auch  in  Lösung  ein  sehr 
merkliches  Drehvermögen  besitzt»  hat  Descloizeaux 
Circularpolarisation    beobachtet.     Alle    untersuchten   Kry- 


(1)  Compt  rend.   XLIV,   876  a.  909;  Instit   1857,  145.  149;  Aon. 
cb.  pbys.  [3]  LI,  361  ;  Pogg.  Ann.  GII,  471  a.  474. 
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stalle  waren  linksdrehend.  1,52  Millimeter  krystallkirtet 
wasserfreies  schwefeis.  StrychniD  entsprachen  1  Millimeter 
Quarz. 

Im  convergenten  Licht  fehlte  beim  Zinnober  und  dem 
schwefeis.  Strychnin  das  schwarze  Elrenz  in  der  Mitte  des 
Ringsystems. 
"a^»d* d«r  ^^^^  mathematische Untersuchnng W.Thomson's(l) 
^^riMttor!**  über  den  mechanischen  Orund  der  Circnlarpolarisation  im 
Quarze,  in  organischen  Körpern  und  in  Folge  magnetischer 
Einwirkung  fährte  zu  folgenden  Ergebnissen. 

Wenn  ein  gerader  Stab  oder  ein  gespanntes  Sril, 
welche  nach  zwei  zu  einander  rechtwinkeligen  und  auf  der 
Längendimension  senkrechten  Richtungen  ungleiche  Elasü- 
cität  besitzen,  rasch  um  ihre  Längsaxe  rotiren  und  zugleich 
eine  ebene  Transversalwelle  längs  derselben  fortschreitet, 
so  rotirt  auch    die   Schwingungsebene  in  gleichem  Smne. 

Ist    --  die  Rotationsperiode  des  Stabes,  bezeichnen  1  und  m 

die  Längen  einfacher  Pendel  von  gleicher  Schwingungszeit 
mit  der  Oscillationszeit  zweier  ebenen  Wellen  von  der 
Länge  a  in  der  Ebene  der  gröfsten  oder  kleinsten  Elastici- 
tat  des  Stabes  und  für  den  Fall,  dafs  letzterer  nicht  rotirt, 
so  wird  die  Oscillationszeit  einer  gleich  langen  Welle  an 

dem  rotirenden  Stabe  — -^ j^^    sein    und    der 

Winkel,  um  welchen  die  Schwingungsebene  in  dem  Räume 
einer  Wellenlänge  rotirt  :  -j  .    — 5 ,  wenn  nämlich  : 

Thomson  zeigt  dann,  dafs  eine  gewundene  Form 
des  Stabes  oder  gespannten  Seiles,  so  dafs  die  Ebenen  der 
gröfsten  und  klemsten  Elasticität  die  Form  von  Schrauben- 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XUI,  198. 
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flachen  annehmen,  einen  ganz  analogen  Einflufs  auf  die 
Drehung  der  Schwingungsebene  einer  Transversalwelle 
äafsem  müsse ,  wie  die  vorher  supponirte  Rotation.  Er 
kommt  dann  zn  den  Schlufssätzen :  1)  dafs  Körper  von  im 
grofsen  Ganzen  homogener  Strnctur  dorch  Rotationsbewe- 
gung gewisser  Molecnlargruppen ,  deren  Rotationsaxen  in 
Richtung  magnetischer  Kraftlinien  geordnet  sind,  diejenige 
Beschaffenheit  erlangen,  welche  die  optischen  Erscheinungen 
im  magnetischen  Felde  erklärt ;  2)  dafs  die  Erscheinungen 
im  Quarz  sich  durch  eine  spiralförmige  Anordnung  der 
Theilchen  mit  parallel  gerichteten  Axen  erklären ;  3)  dafs 
die  circularpolarisirende  Eigenschaft  isotroper  Körper,  wie 
der  Zucker-,  der  Weinsäurelösung,  des  Terpentinöls,  sich 
aus  spiralförmiger  Anordnung  der  zu  je  einer  Molecülar- 
gruppe  gehörigen  Theilchen  (spiralförmig  bezüglich  der 
Orientirung  der  Elasticitätsaxen)  ohne  Gleichrichtung  der 
Axen  der  verschiedenen  Moleculargruppen  erklären. 

Verdet  (1)  hat  einige  Mittheilungen  über  die  optischen  *'^tib«*" 
Eigenschaften  von  Körpern  im  magnetischen  Felde  gemacht,  ^^^*' 
welche  als  Zusätze  zu  der  im  vorjährigen  Berichte  (2)  be- 
sprochenen üntersuchutig  desselben  Autors  anzusehen  sind. 
Alle  Eisenoxjdulsalze  und  in  noch  höherem  Grade  die 
Eisenoxydsalze  haben  negatives  Drehungsvermögen  (d.  h. 
demjenigen  entgegengesetzt,  welches  der  nämliche  Magnet 
oder  der  nämliche  electrische  Strom  in  einer  Wassersäule 
erzeugen  würde).  Das  Kaliumeisencyanid  ist  diamagnetisch 
und  besitzt  merkliche  positive  Rotationskraft;  das  Kalium- 
eisencyanür  dagegen  ist  paramagnetisch  und  optisch  negativ. 
Die  Nickelsalze  und  in  geringerem  Grade  die  Kobaltsalze 
haben  positive  Rotationskraft,  desgleichen  die  Manganoxydul- 
salze,   während  die  Doppelverbindung  von  Mangancyanür 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LH,  139;  Compt.  rend.  XLIV,  1209,  XLV, 
38;  Instit.  1867,  189  u.  221;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  78  n.  286;  im  Ausz. 
Cimento  V,  451;  Aroh.  ph.  nat.  XXXV,  211,  XXXVl,  63.  —  (2)  Jah- 
resber.  für  1856,  168. 

Jahr«»b«rlchl  f.  Phjrstk  luv  iMf.  XQ 
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mit  Cyankalinm  negativ  dreht.  Das  Mangan  steht  dem- 
nach anf  der  Grenze  der  Körper  mit  positiver  und  der* 
jenigen  mit  negativer  magnetisch-optischer  Rotationskraft 
Die  Cer-,  Uran-,  Lanthan-  und  Tit«fiverbindungen  haben 
negative,  die  bis  jetzt  untersuchten  molybdänsauren  Ver- 
bindungen positive  Rotationskraft 
opukdtr  Serret  (1)  hat  den  Beweis,   dals  die  astronomische 

AttxoDo-  Strahlenbrechung  cölestischer  Objecto  von  geringerer  Zenith- 
irabreekniiK.  (Ugtanz  als  72^  uicht  von  der  Constitution  der  atmosphariachen 
Schichten  abhängig  ist,  sondern  allein  aus  dorn  Barometer- 
und  Thermometerstand  am  Orte  der  Beobachtung  abgeleitet 
werden  kann,  in  anderer  und,  wie  er  glaubt,  strengerer  Art 
gefuhrt,  als  diefs  von  Laplace  in  der  micaa^pLt  eäe$U 
geschehen  ist.  Ein  Auszug  aus  Serret' s  mathematischer 
Entwicklung  würde  nicht  hinreichende  Einsicht  gewähren; 
wir  verweisen  defshalb  auf  die  Abhandlung  selbst 

E.  Lottner  (2)  hat  die  Laplace'sche  Formel  für 
die  astronomische  Refraction  abgeleitet,  indem  er  dabei 
aufser  dem  Brechungsgesetz  und  der  Proportionalität  zwischen 
brechender  Kraft  und  Dichte  der  Luft  nur  noch  das  Ge- 
setz der  Dichteabnahme  der  Luft  in  geometrischer  Reibe 
(abgesehen  von  der  Veränderung  der  Temperatur)  bei  in 
arithmetischer  Progression  zunehmenden  Höhen  au  Grunde 
legte. 

J.  Galan drelli  (3)  hat  Beobachtungen  G.  Calan- 
drei li 's  aus  den  Jahren  1806  und  1807,  sowie  eigene 
Beobachtungen  zusammengestellt,  um  daraus  entnehmen  an 
können,  ob  das  von  verschiedenen  cölestischen  Quellen  aus- 
gehende Licht  eine  ungleiche  Refraction  erleide,  femer  ob 
die  in  der  Nähe  der  Sonne  vorübergehenden  Strahlen  von 
Gestirnen    durch   den    (möglicherweise)   in   der  Nähe    der 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  730.  —  (2)  Zeitsehr.  Math.  Fkjs.  II,  S19. 
—  (3)  Atti  deir  ▲oademia  Pontificia  de  Naovi  Liacdi,  X,  35;  CiaaBto 
V,  132. 
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Sonne  verdichteten  Aether  abgelenkt  würden  (1).  Die 
erste  Frage,  welche  in  der  Emissionstbeorie  des  Lichtes 
eine  gewisse  Bedeutung  hatte»  dürfte  wohl  als  erledigt  an- 
gesehen werden,  üebrigens  hat  Calandrelli  aus  den 
gedachten  Beobachtungen  weder  die  erste  noch  die  zweite 
Frage  entschieden  beantworten  können. 

Die  Ablenkung  von  0<^,52,  welche  die  in  der  Nähe  der 
Sonne  vorübergehenden  Strahlen  der  Venus  durch  die  Ein- 
wirkung der  Sonne  zu  erleiden  schienen,  hielt  Calandrelli 
für  zu  gering,  um  danach  eine  bestimmte  Entscheidung  zu 
treffen. 

Raillard  (2)  kündigt  eine  neue  Theorie  des  B€g6n-»~»^»'«»jj« 
bogens  an,  in  welcher  die  sogenannten  »wirksamen  Strahlen«  ^'* 
der  seither  allgemein  angenommenen,  auch  mit  den  Be« 
obachtungen  in  vollkommenster  üebereinstimmung  stehenden 
Theorie  von  Descartes  keine  Holle  mehr  spielen  sollen.  Es 
wird  vielmehr  die  Entstehung  des  ersten  Bogens  auf  Inter- 
ferenzen zurückgeführt,  aus  welchen  bekanntlich  Toung, 
Airy  und  Pratt  (3)  die  sogenannten  überzähligen  Bogen 
hergeleitet  haben.  Diese  Theorie  lehrt,  dafs  Letztere 
je  nach  der  Dicke  der  Tropfen  von  veränderlichem  Halb- 
messer und  bei  einer  gewissen  Feinheit  der  Tropfen  gar 
nicht  sichtbar  sind,  was  mit  der  BeobachtuDg  übereinstimmt. 
Dais  aber  auch  der  Hauptbogen  seinen  Halbmesser  mit  der 
Dicke  der  Tropfen  ändere;  dafs  er  bei  feiner  werdendem 
Regen  aus  einem  farbigen  in  einen  weifsen  Bogen  übergehe 
und  endlich  ganz  verschwinde,  für  diese  Angaben  hätte 
Raillard  die  Quellen  mittheilen  sollen.  Bis  diefs  ge- 
schehen ist,  werden  wir  auf  die  neue  Theorie,  welche 
übrigens  in  dem  uns  vorliegenden  Auszuge  nicht  entwickelt 
ist,   nicht  näher  eingehen  und   wird  auch  die  Theorie   der 


(1)  Vgl.  Jahresber.  för  1S66,  171,  betr.  die  theoretische  Ableitung 
W.  Tbomiou*8  und  die  BeobaehtuDgen  von  Piazzi  Smytb  Aber 
Sonnenrefraotion.  ->  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  1142;  im  Anas.  Arob.  ph. 
nat  XXXV,  209.  —  (3)  Vgl.  Jabreaber.  für  1853,  212. 
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wirksamen    Strahlen    zuvörderst   aus    dem    physikalischen 
Unterricht  noch  nicht  verschwinden. 

Laft«pug«.  L.  Dufour(l)  hat  Beobachtungen  über  Luftspiegelungen 
der  zweiten  Art  (wo  die  dichtere  Luft  oberhalb  der  dünneren 
gelagert  ist)  am  Genfer  See  angestellt  Die  Erscheinung 
war  vorzugsweise  häufig  im  Herbste  zu  sehen,  wo  die  Tem- 
peratur der  Luft  auf  6^  bis  7^  sinkt,  wahrend  das  Wasser 
noch  lö^  bis  16^  warm  ist.  Die  Temperatur  der  Luft  fand 
Dufour  bei  seinen  von  der  Wasseroberfläche  an  inHohen- 
stufen  von  20  zu  20  Centimetem  angestellten  Beobachtungen 
innerhalb  eines  Intervalls  von  1  bis  2  Metern  von  Stufe  za 
Stufe  um  1  bis  1,6  Grade  abnehmen.  Die  Beobachtungen 
liefsen  sich  gut  durch  die  von  Bravais  (2)  vorgeschlagene 

Formel  :  ^  =  -  5^5^  Q^hJ  wiedergeben,    wo  » 

die  Dichte  der  Luft,  z  die  Höhe  über  der  Oberfläche  der 
Erde  oder  des  Wassers,  k  und  h  Constanten  bezeichnen. 

Einige  eigenthümliche  Formen  von  Lufitspiegelung  sind 
von  Bonnafont  (3)  beschrieben  worden. 

aJm^tem«.  Secchi  (4)  hat  das  Aussehen  von  Doppelstemen  ver- 
gleichungsweise  bei  ganz  ruhiger  und  bei  bewegter  Luft, 
welche  zu  starkem  Flimmern  Veranlassung  giebt,  beschrie- 
ben. Er  hat  einen  Zusammenbang  zwischen  der  Stärke 
des  Flimmerns  und  den  täglichen  Schwankungen  des  Baro- 
meterstandes aufgefunden.  Zur  Zeit  der  barometrischen 
Minima  zeigte  sich  im  Allgemeinen  stärkeres  Flimmern, 
also  weniger  scharfe  optische  Bilder.  Namentlich  bei  Fem- 
röhren mit  gröfserer  Apertur  macht  sich  der  Effect  des 
Flimmerns  deutli9h  geltend;  wefshalb  Secchi  der  Ansicht 
ist,  dafs  ein  solches  Fernrohr  als  meteorologisches  Instrument 


(1)  Cimento  V ,  277  ans  Ball,  de  la  loci^t^  vaadoise  daa  laenees 
ttatnrelles,  lY,  Nr.  87;  Areh.  ph.  nat.  XXXIV,  147.  —  (2)  Jabresb«. 
für  1868,  208.  »  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  916.  —  (4)  Cimento  VI,  Sl; 
Arch.  ph.  nat.  XXXV,  5. 
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2iir  Benrtheilang  des  mehr  oder  weniger  ruhigen  Zustandes 
der  Lnft  dienen  könnte. 

um  die  IntensitStsnnterschiede  funkelnder  Fixsterne 
deutlich  auseinander  zu  halten^  schlägt  Faraday  (1)  vor, 
dieselben  in  einem  Spiegel  zu  betrachten,  welcher  so  be- 
w^  wird,  dafs  das  Bild  des  Sternes  eine  gerade  Linie  oder 
einen  Kreis  beschreibt.  Wie  Poggendorff  (2)  bemerkt, 
hat  Nicholson  (3)  zu  gleichem  Zwecke  schon  im  Jahre 
1813  eine  oscillatorische  Bewegung  des  Fernrohrs  ange- 
wendet. 

Powell  (4)  hat  seine  Berichte  über  Lichtmeteore  fort-     ^ie»»*- 
gesetzt  (5). 

Die  Arbeit  von  6.  Jones  über  das  Zodiakallicht,  auf 
welche  im  vorjährigen  Berichte  (6)  bereits  Bezug  genommen 
und  welche  ihren  Hauptschlufssätzen  nach  angeführt  worden 
war,  liegt  nun  in  ausführlicherer  Publication  (7)  vor. 

Mittheilungen   über  Beobachtung   von  Irrlichtern  sind   irruchtM. 
von    Heller    und    Boeck  (8)  gemeinschaftlich  gemacht 
worden. 

L  a  u  g i  er  (9)  hat  eine  interessante  experimentelle  Unter-  rii7«ioio. 

,  *  .    ,  glsch«  Optik. 

suchung   über  die  Genauigkeit   des  Einvisirens  unter   den  smpfliidueb. 
verschiedenen  Umständen,  welche  bei   astronomischen  Be-  Angwrar 
obachtungen  vorzugsweise  vorkommen,  angestellt.    Da  die  ^^^^^^^^ 
Fehler,  welche  beim  Einvisiren  auftreten,  aus  verschieden-  '^*^!^^; 
artigen  Elementen,  der  Ungenauigkeit  im  Einstellen  durch 
den  Beobachter,  der  Unvollkommenheit  des  Fernrohrs,  der 
Bewegung  des  Objectes  bei  unruhiger  Luft  u.  s.  w.  hervor- 
gehen, so  hielt  es  Laug i er  für  angemessen,  um  den  vom 


aelitiing«n. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XHl,  801;  Pogg.  Ann.  CT,  167.  —  (2)  Pogg. 
AoD.  CI,  168.  —  (8)  Ann.  eh.  pfays.  [2]  XXYI,  486.  —  (4)  Insüt.  1867, 
819.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  fär  1861,  879,  für  1862,  188,  fCLr  1866,  170. 
—  (6)  Jahresber.  für  1866,  178.  —  (7)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXm,  161; 
XXIV,  874  ;  Tgl.  aach  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  286.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CI,  168.  —  (9)  Compt.  rend.  XLIV,  841;  Astron.  Nachr.  XL  VI,  81; 
hn  Aoss.  Intfüt.  1867,  146;  Aroh.  ph.  nat.  XXXV,  119. 
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'TJirdes^'  Beobachter   selbst   abhängigen    TheU   des  Fehlers  aaszn- 
dlr'^Biilw.  mittelo,  Beobachtnngen  mit  blofsem  Auge  an  solchen  Ob- 
a^no^-  jecten  anzustellen,   welche  die  verschiedenen  in  der  Astro- 
•chtuag«a.  nomie  vorkommenden  Arten  des  romturens  gut  reprasen- 
tiren  und  doch  nahe  genug  bei   dem  Beobachtei^  sich  be- 
finden, um  der  Beschaffenheit  der  Luft  keinen  Einflufs  lo 
gestatten. 

Der  Apparat,  dessen  Laugier  sich  bediente,  bestand 
in  einem  in  Millimeter  getheilten  Messinglineal,  an  dessen 
einem  Ende  ein  Schieber  beweglich  war,  welcher  das  ein- 
zuvisirende  Sehzeichen  zu  tragen  bestimmt  war,  wahrend 
am  anderen  Ende  ein  feines  Loch  in  einer  Messingplatte 
als  Sehöffnung  diente,  durch  welche  mittelst  eines  doppelt- 
brechenden Prisma  das  Sehzeichen  doppelt  gesehen  wurde. 
1)  um  z.  B.  als  erste  Art  der  Pointirung  die  Einstellung  eines 
Sterns  zwischen  zwei  Parallelfaden  zu  repräsentiren,  wurde 
eine  nadelfeine  Oeffnung  in  einer  geschwärzten  Messing- 
platte und  daneben  in  1°^,15  Abstand  eine  verticale  Linie 
als  Sehzeichen  gewählt,  der  Schieber  aber  so  weit  fortge- 
schoben, bis  die  Oeffnung  in  der  Mitte  zwischen  dem  ordent- 
lichen und  aufserordentlichen  Bilde  der  Verticallinie  er- 
schien. Der  mittlere  Fehler  der  einzelnen  Beobachtung 
betrug  im  Winkelmafs  39''.  Derselbe  war  ferner  2)  bei 
der  Einstellung  eines  Sternes  hinter  einen  Faden  15", 
3)  bei  der  Tangirung  einer  Planetenscheibe  durch  einen 
Faden  16'',  4)  bei  der  Einstellung  eines  Fadens  mitten 
zwischen  zwei  Parallelfaden  24",  5)  bei  der  Einstellung 
eines  Sternes  mitten  zwischen  zwei  andere  Sterne  (z.  B.  bei 
B  e  s  s  e  1 '  s  heliometrischen  Beobachtungen  angewendet)  36". 
Die  genannten  Fehler,  welche  mit  blofsem  Auge  be- 
gangen werden,  reduciren  sich  bei  Beobachtungen  mit 
Femröhren  so  ofbmal,  als  das  Fernrohr  vergröfsert  Dafor 
tragen  aber  die  oben  schon  erwähnten  Fehlerquellen  zur 
Vergröfserung  der  Fehler  bei.  Die  Untersuchung  Laugier's 
gewährt  die  Möglichkeit,  die  Summe  der  letzteren  Einflüsse 
von  dem  persönlichen  Beobachtungafehler  zu  trennen,  wenn 
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«08  einer  Beobachtmigsreilie  der  mittlere  Fehler  der  einzelnen 
Beobachtung  sich  ergeben  hat  und  die  vergröfsemde  Ejraft 
des  angewendeten  Femrohrs  bekannt  ist.  Lau  gier  hat 
aus  diesem  Gesichtspunkte  Beobachtungen  von  Bessel, 
Peters,  Strnve  und  Arago  discutirt 

Mit  Rücksicht  auf  Breton's  im  yorjährigen  Berichte  (1)  ^^ü^^, 
erwähnten  Versuche  über  künstliche  Anpassung  des  Auges 
(durch  äufsem  Druck)  theilt  nun  Foltz(2)  Beobachtungen 
über  denselben  Gegenstand  mit,  bei  welchen  er  abwechselnd 
eine  oder  die  andere  der  beiden  Nadeln  in  dem  bekannten 
Müll  er 'sehen  Apparat  zur  scharfen  Perception  brachte, 
indem  er  die  erforderliche  Abplattung  der  Cornea  durch 
seitliche  Anspannung  der  die  Hornhaut  theilweise  bedecken- 
den Augenlider  bewirkte.  Foltz  ist  unbedingt  der  Meinung, 
daüs  die  natürliche  Anpassung  ausschliefslich  auf  eine 
Krümmungsänderung  der  Hornhaut  zurückzuführen  sei.  Er 
ist  in  dieser  Ansicht  noch  bestärkt  worden  durch  Versuche, 
welche  er  in  einer  zweiten  Publication  (3)  beschreibt  und 
bei  welchen  er  die  natürliche  und  der  Veränderung  föhige 
Cornea  aufser  Function  gesetzt  und  durch  eine  unverändert 
liehe  ersetzt  hatte,  indem  er  ein  Uhrglas  mit  Wachs  wasser- 
dicht vor  das  Auge  klebte  und  den  Zwischenraum  zwischen 
Auge  und  Glas  mit  Wasser  füllte.  Das  Anpassungsver- 
mögen war  verschwunden«  Foltz  beschreibt  ausführlich 
die  Modificationen,  welche  das  Sehen  erlitt,  wenn  jenem 
Glase  andere  von  schwächerer  oder  stärkerer  Krümmung 
oder  auch  ein  ganz  ebenes  Glas  substituirt  wurden. 

Porro  (4)    empfiehlt   sein   panfocales    Femrohr   als  ^^^^j^"*' 
Ophthalmoscop,  da  es  sich  so  stellen  lasse,  dafs  man  nach 
Belieben  in  verschiedene  Tiefen  im  Auge  bis  zur  Netzhaut 
Einblick  erhalte. 


(1)  Jahresb«r.  f&r  1866,  177.  — (3)  Compt  rend.  XLIY,  388;  Aroh. 
ph.  ost.  XXXY,  189;  Cimento  VI,  164;  knne  Anzeige  der  Reraltete 
iDSlit  1867,  116.  —  (S)  Compt.  rend.  XLIV,  618.  —  (4)  Compt  rend. 
XLV,  108. 
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^»a*r''<»^  ^^®   Beachreibnog   einer   Liehterschemiug   im   Auge, 

^^'*'  welche  anf  der  nnregelmäfsigen  Brechung  in  der  anf  der 
Oberfläche  des  Auges  ausgebreiteten  Thranenfltissigkeit 
beruhen  soll,  hat  van  der  Willigen  (I)  mitgeth^t. 

i"**Äuhtot'.  ®^  ^^*  bekannt,  dafs,  wenn  den  beiden  Augen  Pro- 
•toiien.  jectionen  eines  Gegenstandes,  z.  B.  einer  Geraden,  unter 
umständen  dargeboten  werden,  unter  welchen  die  Bilder 
nicht  auf  sogenannte  »entsprechende'  Netzhautstellen  faUen 
können,  der  Gegenstand  dennoch  einfach  wahrgenommen 
werden  kann,  wofern  die  getroffenen  Netzhautstellen  nicht 
von  entsprechenden  Stellen  allzuweit  abliegen.  Man  hat 
von  dieser  Thatsache  Veranlassung  genommen,  das  Vor* 
handensein  entsprechender  Netzhautstellen  (im  physiolo- 
gischen Sinne)  ganz  zu  läugnen,  während  von  andere 
Seite  Aenderungen  in  den  brechenden  Medien  der  Augen 
und  zwar  solcher  Art  supponirt  wurden  (2),  dals  dadurch 
die  Netzhautbilder  der  beiden  Projectionen  auf  entsprechende 
Stellen  gerückt  würden. 

Eine  neue  Ansicht  hat  nun  Giraud-Teulon  (3) 
aufgestellt,  der  zufolge  durch  Formänderungen  der  Netzhaut 
selbst  die  optischen  Bilder  der  Projectionen  auf  entsprechende 
Stellefl  gerückt  würden.  Jene  Formänderungen  aber  be- 
wirke der  Spanner  der  Choroidea.  Eigentliche  Beweise 
für  seine  Ansicht  hat  Giraud-Teulon  nicht  beigebracht 

^••he^'  Dove  (4)   hat  Mittheilungen  über  das  Binocnlarsehen 

mit  complementar  gefärbten  Gläsern  gemacht,  nicht  um 
erst  zu  beweisen,  dafs  die  complementaren  Farben,  von 
den  beiden  Netzhäuten  gesondert  aufgenommen,  sich  im 
Sensorium  zum  Eindruck  von  Weifs  verbinden  können; 
denn  diese  Thatsache,  zuerst  von  d  e  H  a  1  d  at  behauptet,  dann 


(1)  Pogg.  Ann.  Cir,  176.  —  (2)  Brücke  gedachte  auf  diese  Weise 
die  Beobachtang  sa  erkläreo,  dafe  zwei  ungleich  grofte  Kreise,  deren 
Halbmesser  nicht  allsa  verschieden  sind,  im  Stereoscop  betrachtet,  ab 
ein  einfacher  Kreis  erscheinen.  ~  (8)  Compt.  rend.  XLV,  566;  Initit 
1857,  845.  ~  (4)  Berl.  Acad.  Ber.  1867,  207 ;  Pogg.  Ann.  CI,  147. 
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viel&ch  widersprochen  9  war  bereits  vor  längerer  Zeit  von  ^^^ 
Dove  (1)  bewiesen  und  von  Seebeck  (2),  sowie  von 
Foncanlt  und  J.  Regnanlt  (3)  bestätigt  worden.  Dove 
knüpft  in  seiner  neueren  Mittheilnng  an  eine  Beobachtung 
von  Brücke  an,  welcher  fand,  dafswenn  man  nach  einem 
Fenster  durch  complementar  gefärbte  Gläser  blickt,  man 
seitlich  die  Farben  getrennt  an  der  Sparre  sieht ,  in  der 
Mitte  aber  die  Combination  in  der  eigenthümlichen  Beleuch- 
tung, wie  sie  eine  London-Smokebrille  giebt.  Dove  wandte 
ein  rothes  und  ein  grünes  Glas  an,  welche  übereinander* 
gelegt  absolut  undurchsichtig  waren,  und  betrachtete,  die 
Gläser  getrennt  vor  beide  Augen  gehalten,  ein  rothes  Bild 
in  grünem  Felde  oder  ein  grünes  Bild  in  rothem  Felde. 
Gewöhnlich  erscheint  zuerst  das  leuchtende  Roth  auf  schwar- 
zem Grunde,  also  der  Eindruck  auf  das  mit  dem  rothen 
Glas  bedeckte  Auge,  dann  tritt  plötzlich  das  grüne  Bild 
hervor  und  zugleich  erscheint  das  Ganze  so  lebhaft  glän- 
zend, als  wären  die  Farben  in  Porcellan  oder  Glas  ausgeführt, 
hierauf  verdunkelt  sich  das  Roth  und  man  sieht  das  Grün 
allein;  bei  jedem  Umkehren  der  Erscheinung  sieht  man 
knrze  Zeit  beide  Farben  glänzend,  während  jedesmal,  wenn 
man  nur  eine  Farbe  sieht,  diese  vollkommen  glanzlos  er- 
scheint. Da  nun  der  Eindruck  von  Glanz,  wie  Dove  (4) 
zeigte,  in  der  That  aus  der  binocularen  Combination 
schwarzer  und  weifser  oder  auch  zweier  verschiedenfarbiger 
Flächen  hervorgehen  kann,  so  betrachtet  Dove  das  Auf- 
treten des  Glanzes  unter  den  oben  angeführten  umständen 
als  Beweis  für  die  Combination  der  ungleichfarbigen  Ein- 
drücke. —  Bezüglich  einiger  zusätzlichen  Bemerkungen 
Dove's  wird  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen. 

In  dem  gewöhnlichen  Brewster'schen  Linsenstereoscop  itu«oieop. 
haben  die  Linsen  zugleich  die  Function  von  Prismen  zu 


(1)  fierl.  Acad.  Bar.  1841,  251  ;  Pogg.  Ann.  LXXI,  111.^(9)  Pogg. 
Aon.  LXVIII,  449.  —  (8)  Jahresber.  fSr  1849,  147.  —  (4)  Jahretber. 
f&r  1851,  192. 


164  P»»y* 

'**'*^*^  verseben»  um  die  beiden  nebeneinander  angebrachten  Pro- 
jeetionen  in  der  Mitte  zwischen  beiden  zur  Coinddenz  zu 
bringen.  Duboscq  (1)  hat  eine  neue  Constmction  des 
Stereoscops  angegeben»  worin  Prismen  und  Linsen  getrennt 
sind ;  er  hat  damit  den  Vortheil  gewonnen»  gröfsere  Bilder, 
als  seither  möglich  war,  im  Stereoscop  anwenden  zu  kön- 
nen» indem  es  nur  einer  Vergröfserung  des  Abstandes  der 
Prismen  von  den  Bildern  bedarf»  um  auch  die  Ablenkung 
in  dem  Mafse  zu  vergröfsem»  wie  die  gröfseren  neben- 
einanderliegenden Projectionen  diefii  verlangen.  Wie  Du- 
boscq bemerkt»  ist  es  bei  der  neuen  Einrichtung  zugleich 
möglich;  die  übertriebene  Perspective»  welche  die  Stereoscope 
seither  wegen  der  von  der  prismatischen  Ablenkung  der 
Verticallinien  unzertrennlichen  Krümmung  derselben  gaben, 
zu  vermeiden.  Es  genügt  zu  diesem  Zwecke»  nach  Duboscq, 
den  Linsen  eine  geringe  Neigung  gegen  die  Sehstrahlen  zu 
geben»  so  grofs  beinahe»  als  der  brechende  Winkel  des  ent- 
sprechenden Prisma  ist.  Hierdurch  werden  die  Vertical- 
linien zwar  ebenfalls  gekrümmt»  aber  gerade  im  entgegen- 
gesetzten Sinne»  wie  durch  die  Prismen»  so  dafs  eine 
Wirkung  die  andere  aufhebt.  —  Um  die  Stereoscope  auch 
für  solche  Personen,  welche  wegen  ausgezeichneter  Kurz- 
sichtigkeit oder  Weitsichtigkeit  die  erforderliche  Convergenz 
nicht  leicht  herzustellen  vermögen,  bequem  zu  machen»  hat 
Duboscq  Vorrichtungen  angebracht»  welche  gestatten, 
die  prismatische  Wirkung  zu  verstärken  oder  zu  schwächen 
zwischen  den  Grenzen  0  und  24<>  des  brechenden  Winkels. 
st«r«««ropte.  Cima  (2)  giebt  an»  dafs  wenn  man  eine  3  bis  4  Cen- 
timeter  hohe  Zeichnung  (Kupferstich»  Lithographie  oder  dgl.) 
eines  Kopfes  en  face  nach  der  Verticalaxe  der  Nase  in 
zwei  Hälften  schneide  und  diese  in  lothrechter  Stellung  vor 
die  Augen  in  geringerer  Entfernung  als  der  des  deutlicben 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  148;  Dingl.  pol.  J.  GXLVII,  3ÖS. - 
(2)  Cimento  VI,  186;  Compt.  rend.  XLV,  664;  Instit.  1857,  S64;  Flui. 
Mag.  [4]  XIV,  480 ;  Pogg.  Ann.  CII,  819  aas  Cosmos,  XI,  863 
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Sehens  halte  >  ferner  die  Stellung  der  Angenaxen  so  ein-  »•«••^»■•* 
richte,  dafs  man  jede  der  beiden  Hälften  doppelt  sehe,  and 
dals  endlich  die  beiden  mittleren  Bilder  so  zum  Anschlufs 
kommen,^  dafs  sie  einen  ganzen  Kopf  darstellen,  man  in 
überraschender  Weise  den  Eindruck  eines  Reliefs  erhalte,  und 
zwar  um  so  m^r,  je  länger  man  die  beiden  Bilder  fixire. 

J.  6.  Halske  (1)  hat  stereoscopische  Zeichnungen 
mit  verschiebbaren  Theilen  construirt,  welche  gestatten,  den 
Eindruck  convexer  Formen  in  denjenigen  concaver  Gestalten 
rasch  umzuwandeln. 

Clan  de t  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  durch 
die  prismatische  Wirkung  der  beiden  Halblinsen  des  Ste- 
reoscops  die  entsprechenden  Bilder  verticaler  Linien  sich 
gebogen  darstellen  mit  einander  zugekehrter  Concavität, 
und  dafs  daraus  die  Täuschung  sich  ergebe,  dafs  plane 
Flächen  sich  als  concave  darstellen.  Wenn  man  ein 
Fenster  durch  zwei  vor  die  Augen  gestellte  Prismen  mit 
einander  zugekehrten  brechenden  Kanten  betrachte  und 
die  beiden  Bilder  zur  Deckung  bringe,  habe  man  auch  den 
Eindruck  einer  nach  Aufsen  convexen  Fensterfläche.  — 
Bezüglich  einiger  anderen  Bemerkungen  über  stereoscopische 
Bilder  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst. 

Brewster  (3)  hat  die  Ansichten  Claudet's  einer 
Kritik  unterworfen  in  einer  vor  der  photographischen  Ge- 
sellschaft von  Schottland  gelesenen  Abhandlung,  betitelt  : 
über  die  Optik  der  Photographie  und  den  Character  der 
auf  undurchsichtigen  und  durchsichtigen  Flächen  entworfe- 
nen Bilder.  Claudet  (4)  hat  sich  gegen  die  Einwürfe 
Brewster's  vertheidigt. 

J.  Worden  (5)  hat  eine  Abhandlung  über  das  Zu- 
sammenfallen von  Figuren  ungleicher  Gröfse  im  Stereo- 
scop  publicirt.  Seine  Erläuterungen  beschränken  sich  jedoch 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  657.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  71.  -  (S)  Phot 
Soc.  J.  IV,  8S.  -  (4)  Phot.  000.  J.  lY,  124.  -  (5)  Phot  Soe.  J.  lU,  226. 
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auf  den  einfachen  Fall  von  Stücken  gerader  Linien.    Ffir 
geradelinig  und  krummlinig  begrenzte  Figuren  durften  cBe 
angegebenen  Erklärnngsgründe  nicht  aasreichend  sein« 
T«iMt<rM.         Beim  Betrachten  ferner  Geirenstände  entbehrt  man  des 

■cop.  ^ 

Hülfsmittels  sam  Erfassen  der  Tiefendimensionen  oder  der 
körperlichen  Formen,  welches  beim  Beschanen  naher  Ob- 
jecte  sich  von  selbst  bietet  and  im  Stereoscop  künstlich 
beschafft  wird,  nämlich  der  Verschiedenheit  der  perspectivi- 
sehen  Projectionen  auf  den  beiden  Netzhäuten,  veranlafst 
durch  den  Horizontalabstand  der  Augen. 

Helmholtz  (1)  hat  einen  Apparat  unter  dem  Namen 
Telestereoscop  beschrieben,  welcher  jenen  Mangel  bb  xn 
einem  gewissen  Grade  zu  ersetzen  und  auch  ferneren  Ge- 
genständen das  entschiedene  Relief  zu  verleihen  geeignet 
ist ,  welches  den  photographisch-stereoscopischen  Land- 
scbaftsbildern  einen  so  eigenthümlichen  Reiz  verleiht  Das 
Telestereoscop  besteht  zunächst  aus  zwei  vertical  stehenden 
Spiegeln,  welche  in  etwa  70  Centimeter  Abstand  unter  45^ 
Neigung  gegen  die  Sehrichtung  angebracht  sind.  Die  in 
ihnen  entworfenen-  Spiegelbilder  entfernter  Gegenstande 
vertreten  die  in  den  Seitencoulissen  des  W h ea t st on ersehen 
Stereoscops  aufgestellten  Projectionen,  und  der  Beobachter 
sieht  dieselben  nach  einer  zweiten  Spiegelung  in  zwei  mit 
jenen  ersten  parallel  und  übrigens  ganz  wie  im  Wheat- 
stone'schen  Stereoscop  angebrachten  Spiegeln.  Das  Ganze 
ist  in  einen  Kasten  so  eingeschlossen,  dais  nur  die  von 
jenen  ersten  Spiegeln  reflectirten  Strahlen  der  zu  betrachtenden 
fernen  Gegenstände  zu  den  Augen  des  Beobachters  gelangen 
können;  welche  auiserdem  für  das  deutlichere  Erkennen 
der  entfernten  Objecte  die  Hülfe  schwacher  Concavgläser, 
etwa  von  30  bis  40  Zoll  Brennweite,  erhalten.  —  Noch 
mehr  wird  nach  Helmholtz  der  Effect  erhöht,  wenn  man 


(0  Pogg.  Ann.  CII,  167.  (Vorlänfige  Notii  Pogg.  Ann.  d,  494; 
Dingl.  pol  J.  GXLV,  268);  im  Aast.  Ann.  eh.  pliys.  [S]  LII,  H8 
(1868);  Inttit  1868,  6S;  PUL  Mag.  [4]  XY,  19;  Cim«nto  VI,  289. 
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zugleich  Vergroisernng  anwendet,  z«  B.  zwischen  das  erste 
and  zweite  Spi^elpaar  die  Objectivgläser  und  yor  das 
zweite  Spiegelpaar  in  die  Sehöfinnngen  die  Ocolare  eines 
Theaterdoppelperspectivs  anbringt. 

Von  Elliot  (1)  und  Waterstone  (2)  sind  Instrnmente 
unter  dem  Namen  »telescopischer  Stereoscope«  beschrieben 
worden»  welche  mit  dem  vorerwähnten  Helmholtz'schen 
Apparate  nichts  gemein  haben  und  auch  im  Princip  nicht 
nensind,  wie  Elliot  (3)  selbst  anerkennt.  Zwei  Opemgncker 
oder  zwei  einfache  Sehröhren  mit  gekreuzten  Sehaxen 
dienen  in  jenen  Apparaten,  entferntere  gröfsere  Bilder  zum 
stereoscopischen  Effecte  zu  bringen. 

Doye  (4)  hat  eine  interessante  Uebersicht  und  Elassi*  ^••«f«»- 
ficirung  der  Pseudoscopieen,  d.  h.  der  Täuschungen  gege- 
ben, welchen  man  bezüglich  des  Reliefs  unterworfen  ist. 
Ohne  ins  Einzehie  der  Abhandlung  einzugehen,  führen  wir 
nur  an,  dafs  Dove  die  Pseudoscopieen  unter  folgende 
Rubriken  bringt :  I.  MonocularePseudoscopie:  a)mitblo{sem 
Auge.  Hierher  gehören  z.  B.  die  perspectivischen  Bilder, 
welche,  je  näher  der  Standpunkt  gewählt  ist,  desto  mehr 
durch  Betrachtung  mit  einem  Auge  an  Wahrheit  gewinnen, 
wozu  die  perspectivischen  Anamorphosen  (Visirbreter)  ein 
Beispiel  abgeben,  b)  mit  bewaffnetem  Auge.  Hierher  ge- 
hören die  Reliefnmkehrungen  beim  Betrachten  mit  dem 
Mikroscope.  H.  Binoculare  Pseudoscopie :  a)  mit  blofsen 
Augen,  z.  B.  scheinbare  Bewegung  der  mit  der  LaJtema 
magica  auf  einen  Vorhang  entworfenen  Bilder,  wenn  man 
diese  stetig  wachsen  läfst;  Täuschung  über  die  Gröfse  der 
Gegenstände  bei  rascher  Bewegung,  wie  etwa  im  Eisenbahn^ 
wagen,  b)  mit  bewafineten  Augen.  Hierher  gehören  die 
stereoscopischen  Effecte.  Die  binoculare  Pseudoscopie  über- 
triflft  die  monoculare  an  Verwirklichung  der  Täuschung. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  78.  104;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIU,  292.  — 
(2)  Phil.  Mag.  [4]  Xin,  108.  —  (8)  Phil.  Biag.  [4]  Xni,  218.  — 
(4)  Fogg.  Ann.  Cl,  302. 
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'iSw*  Einige  Versuche  über  snbjective  Farben  nnd  den  ans 

der  Deckung  verschiedenfarbiger  Felder  nach  Dove's  (1) 
Theorie  entstehenden  Glanz  sind  von  Paalzow  (2)  beschrie- 
ben worden. 
wk^Smil  ^*    Wilson   (3)    hat    einige  bteressante  Fälle   von 

Farbenblindheit  aufgezählt. 

W.  P  o  1  e  (4)  theilt,  unter  Bezugnahme  auf  das  eben  an- 
geführte Werk  Wilson's  über  Farbenblindheit,  den  That- 
bestand  dieses  Gesichtsfehlers  bei  ihm  selbst,  sowie  einige 
Schlüsse  mit,  welche  sich  aus  den  diesem  abnormen  Zustande 
eigenen  Modalitäten  ziehen  lassen.    Wir  können  an  dieser 
Stelle  nicht  näher  auf  den  Gegenstand  eingehen. 
wirl^g'dM        Wie  bereits  im  vorjährigen  Berichte  (5)   kurz  erwähnt 
^phliögrr.'*'* wurde,  haben  Bunsen  und  Roscoe  einen  Apparat  con- 
u-lant  dar  strulrt  uud  ciuc  Methode  ausfindig  'gemacht^  mittelst  deren 
'ilun^tir  das    Chlorknallgas   als   exactes   Mittel    zur   Messung  der 
*'*  chemischen  Intensität  der  Lichtstrahlen  dienen  kann.    Die 
drei  ausführlicheren  Publicationen  (6)  der  genannten  For- 
scher begründen  &ne  neue  Epoche  in  der  Erforschung  der 
chemischen  Wirksamkeit  des  Lichtes,  und  lass^i  nur  be- 
dauern,  das  die  intricate  Natur  des  Gegenstandes  selbst 
die   Anwendung    eines    einfacheren   Apparates  und   einer 
leichter  zu  handhabenden  Methode  nicht  gestatten  konnte. 


(1)  Jahresber.  für  1851,  19S;  für  1855,  172.—  (2)  Berl.  Actd.  Ber. 
1867,  890;  Instit.  1867,  436.  —  (8)  Dingl.  poL  J.  CXLVI,  25  auf 
Researches  on  colour-blindness ,  with  a  Supplement  on  the  danger 
attending  the  preflent  aystem  of  railway  and  marine  coloored  ügDMk, 
bey  G.  Wilaon,  1856.  —  (4)  Phii.  Mag.  [4]  XIII,  282.  —  (5)  Jahreiber 
für  1855,  173;  f.  1856,  185.  —  (6)  Erste  Abhandl.  Pogg.  Ann.  C,  43; 
Phil.  Trans,  f.  1857,  356;  im  Ausz.  J.  pr.  Chcm.  LXXI,  130;  Anx.  der 
Resnltate  :  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  521;  Inst  1857,  803;  Arch.  ph.  nat 
(nouTelle  Periode)  I,  145.  Zweite  Abhandl.  Poggv  Ann.  C,  481;  Pbfl. 
Trans,  f.  1857,  881;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  188;  Ans.  der  B»- 
soltate  :  Phü.  Mag.  [4]  XIY,  220;  Instit  1858,  70;  Arch.  ph.  naL 
(nouTelle  p^riode)  I,  149;  Cimento  VI,  212.  Dritte  Abhandl.  Pogg.  Ann. 
CI,  275 ;  PhlL  Trans,  f.  1857,  601 ;  Ans.  der  Besoltate  :  Phil.  Mag.  [4] 
XV,  230 ;  Arch.  ph.  nat  (nonvelle  Periode)  I^  162. 
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Draper's  (1)  Tithonometer,  in  welchem  bereits  ein  Ge-'JlSlfehlr 
menire  von  nabezn  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasser-  ^^'^üüSlIL 
stofl^as  zu  chemisch-photometrischen  Zwecken  angewendet 
wurde»  giebt»  wie  ans  Bunsen's  nnd  Roscoe's  Unter- 
suchungen hervorgeht,  keine  vergleichbaren  Resultate»  da 
die  chemische  Wirkung  auf  das  Gasgemenge  in  jenem 
Apparate  nur  während  sehr  kurzer  Zeitintervalle  der  Licht- 
intensität proportional  sein  kann. 

Bine  detaillirte  Beschreibung  des  von  Bunsen  und 
Roscoe  angewendeten  Apparates  ohne  beigegebene  Figur 
würde  ungeachtet  aller  Ausführlichkeit  kaum  hinreichend 
verständlich  sein;  es  möge  daher  genügen»  hier  die  Vor- 
richtung und  die  Methode  in  ihren  Hauptzügen  anzuführen. 
Mittelst  einer  drei-  oder  vierpaarigen  Kohlenzinkkette  wird 
ans  Salzsäure  von  1;148  spec  Gew.  Ghlorknallgas  entwickelt« 
Eine  sehr  ausführiiche  Prüfeng  nach  allen  Seiten  hin  überzeugte 
Bunsen  und  Roscoe».  dais  auf  diese  Weise  (Draper's 
Meinung  entgegen)  ein  Gemenge  von  genau  gleichen  Aequi- 
valenten  Chlor  und  Wasserstoffgas,  frei  von  Beimengungen 
von  Sauerstoff  oder  Chloroxydationsstnfen»  erhalten  wird. 
Die  Pole  bestehen  aus  Kohle»  welche  in  Königswasser  aus- 
gekocht und  im  Chlorstrom  geglüht  waren.  Die  Leitungs- 
drähte von  Platin  waren,  um  sie  vor  der  Zerstörung  durch 
das  wochenlang  zu  entwickelnde  Chlor  zu  bewahren»  bis 
zu  dem  Punkt»  wo  sie  in  die  Kohlepole  eindrangen»  mit 
dem  emailartigen  Ueberzug  einer  über  dieselben  geschmol- 
zenen Glasröhre  versehen»  und  wo  sie  in  die  Kohlepole 
eindrangen»  waren  diese  mit  Wachs  getränkt 

Das  entwickelte  Gasgemenge  strömte  zunächst  durch 
mehrere  Waschkugeln  und  trat  dann  durch  eine  Röhre» 
welche  mit  einem  Glashahn  verschlossen  werden  konnte »  in 
das  Insolationsgefafs.  Dieses  bestand  aus  einer  im  er-» 
weichten  Zustande  platt  gedrückten  Glaskugel  von  einigen 


(1)    Phil.  Mag.  [8]  XXm,  401 ;  Benelias  Jahresber.  XXIV,  7. 
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^  Cabikcentimetern  Gehalt  und  enthielt  etwa  2  bis  3  Cnbik- 
4^  u!hu!l.  centimeter  Sperrwasser.  An  das  Insolationsgefafs  schlofs 
sich  eine  horizontalliegende  Skale  an,  welche  am  Ende 
ebenfalls  durch  Wasser  abgesperrt  war.  Hatte  das  Gas- 
gemenge diese  letzte  Wassersperrang  durchdrungen,  so 
trat  es  in  eine  geräumige,  mit  Kohle  und  dazwischen  gestren» 
tem  Kalihjdrat  gefüllte  Flasche,  um  darin  völlig  absorbirt 
zu  werden.  Nach  einer  gleichbeschaffenen  Absorptions* 
flasche  konnte  das  aus  dem  Entwicklungsgeföfse  kommende 
Gasgemenge  hingeleitet  werden,  ehe  es  das  Insolationsgefiifs 
erreichte,  indem  hierzu  nur  erforderlich  war,  den  Wasser- 
druck in  einer  in  die  Abzweigung  eingeschalteten  Regulator- 
flasche geringer  zu  machen,  als  die  Summe  des  Drucks, 
welchen  den  Gasen  bei  ihrem  Weg  durch  den  Apparat 
die  verschiedenen  Sperrwasserportionen  darboten.  Den  nach 
der  zweiten  Absorptionsflasche  sich  abzweigenden  Weg 
gab  man  den  Gasen,  wenn  das  Insolationsgeiafs  der  Be- 
strahlung einer  Lichtquelle  unterworfen  werden  sollte,  wo 
also  der  Glashahn  geschlossen  werden  mufste.  Durch 
Einschalten  einer  Wasserzersetzungszelle  mittelst  Umlegen 
einer  Wippe  konnte  zugleich  die  Entwicklung  des  Chlor- 
knallgases  in  hohem  Grade  retardirt  werden. 

Das  Insolationsgefafs  war,  soweit  in  demselben  das 
Sperrwasser  reichte,  geschwärzt,  um  die  Bildung  von  Sals- 
säure  in  der  Flüssigkeit  zu  verhüten ;  es  war  durch  Schinne 
gegen  jede  fremde  Wärmestrahlung  geschützt,  und  um  die 
Wärmestrahlen  der  Lichtquellen,  deren  chemische  Intensität 
geprüft  werden  sollte,  abzuhalten,  wurde  zwischen  diese 
Quellen  und  das  Insolationsgefifs  ein  mit  Spiegelplatten 
geschlossener  Wassercylinder  eingeschaltet;  aufserdem  wurde 
noch  ein  doppelter  Metallschirm  angewendet,  in  dessen 
Zwischenraum  ein  innen  geschwärzter  Ring  so  angebracht 
war,  dafs  damit  das  Insolationsgefafs  umschlossen  werden 
konnte«  Die  Apertur  des  Metallschirms  war  beiderseits  mit 
sehr  dünnen  und  vollkommen  klaren  Glimmerplatten  ge- 
schlossen, so  dafs  das  Ganze  eine  cyliudrische  Büchse  dar- 
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stellte,  nur  einerseits  mit  einem  Schlitz  yersehen,  om  das 
InsolationsgeflUs  einschieben  za  können.  Der  Schlitz  wurde 
dann  mit  schwarzer  Schafwolle  verstopft. 

Um  eine  Beobachtung  zu  machen,  wurde  der  Glashahn 
geschlossen,  das  Insolationsge&fs  der  Bestrahlung  ausgesetzt 
und  an  dem  horizontalliegenden  calibrirten  Scalenrohr  be- 
obachtet, um  wie  viel  Scalentheile  die  Sperrflüssigkmt  nach 
dem  Insolationsgefa&e  hinruckte.  Die  Gasmenge,  welche 
hierbei  aus  dem  Scalenrohr  ohne  vorherige  Bestrahlung  in 
das  Gefiifs  zurücktrat,  durfte  als  verschwindend  angesehen 
werden,  da  sie  bei  den  meisten  Versuchen  nur  0,02  Procent 
der  insolirten  Gasmasse  betrug.  Die  Oberfläche  der  Sperr- 
flüssigkeit in  dem  Insolationsgefäfse  änderte  ihre  Lage  gegen 
das  insolirte  Gas  nicht,  so  dafs  die  so  gut  wie  momentan 
und  sehr  vollständig  eintretende  Absorption  der  gebildeten 
Salzsäure  immer  unter  denselben  Verhältnissen  erfolgte. 

Zwei  Umstände  machen  die  Zurüstung  des  Apparates 
zu  messenden  Versuchen  langwierig  und  den  Gebrauch 
desselben  delicat.  Erstens  mufs  jede  Beimengung  von  Luft 
oder  anderer  Gase  zu  dem  Chlorknallgase  bis  auf  die  letzte 
Spur  entfernt  werden  und  fem  gehalten  werden.  Zweitens 
mufs  das  (dem  in  dem  Apparate  herrschenden  Dracke  ent- 
sprechende) absorptiometrische  Gleichgewicht  zwischen  der 
Sperrflüssigkeit  und  dem  Ohlorknallgase  auf  das  Voll- 
kommenste hergestellt  und  erbalten  werden.  Selbstver- 
ständlich ist,  dafs  die  Versuche  selbst  nur  in  einem  völlig 
finsteren  Räume  von  möglichst  constanter  Temperatur  an- 
gestellt werden  können.  Um  jene  zwei  Bedingungen  her- 
zustellen, müssen  durch  das  in  Allem  etwa  6  bis  8  Gramm 
wiegende  Sperrwasser  des  Apparates  wenigstens  6000  bis 
8000  Cubikcentimeter  Chlorknallgas  strömen,  was  ein  etwa 
3-  bis  6tägiges  Durchleiten  des  electrolytischen  Gases  durch 
den  Apparat  erfordert.  Der  Gehalt  der  Zersetzungsflüssig- 
keit  an  Salzsäure  durfte,  wie  B  u  n  s  e  n  und  R  o  s  c  o  e  fanden, 
nicht  unter  23  Procent  herabgehen,  und  es  mufste  daher, 
sobald  dieser  Punkt  erreicht  war,  jedesmal  die  Zersetzungs- 

Jakn«bwleht  f.  VhjwXk  fVr  186f .  1 1 
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^^'"^  ^  flüflsigkeit  erneuert  werden.  Nach  jeder  Emenernng  lieben 
^  die  genannten  Forscher  den  Strom  einige  Zeit  bei  Abschlnfii 
des  Glashahns  nach  der  zweiten  Absorptionsflaache  gehen, 
am  alle  bei  der  Füllung  eingebrachte  Luft  su  entfernen,  und 
dann  denselben  erst  wieder  seinen  Weg  durch  den  Apparat 
nehmen.  Sie  fanden  es  am  zweckm&feigsten ,  den  Strom 
den  Tag  über  in  solchem  Tempo  gehen  zu  lassen,  dais  in 
einer  Secunde  etwa  2  Gasblasen  durch  die  Waachkugeln 
und  das  Insolationsgefäfs  drangen,  des  Nachts  aber  den 
sorgfaltig  vor  jedem  Lichtzutritt  geschützten  Apparat  bei 
geschlossenem  Hahn  sich  selbst  zu  überlassen  (damit  die 
Absorption  des  Gasgemenges  durch  die  Sperrflüsngkeit  sidi 
vervollständige),  und  so  fortzufahren,  bis  ein  oonstant  bleiben- 
der Maximumswerth  der  photochemischen  Wirkung  bei  ge- 
gebener Lichtstarke  der  Flamme  sich  ergab,  was  je  nach 
Umständen  nach  3  bis  6,  manchmal  erst  nach  8  bis  9  Tagen 
erreicht  wurde. 

Der  Apparat  war  dann  fiir  d^n  Zeitraum  mehrerer 
Monate  für  vergleichbare  Beobachtungen  branchbar,  und 
bedurfte  an  jedem  Tage  nur  noch  der  Vorberdtung,  dab 
nach  frisch  gefülltem  Zersetzungsgefafs  und  vollständig  ab- 
geleiteter Luft  der  Strom  der  electrolytischen  Grase  noch 
V4  bis  1  Stunde  durch  den  Apparat  ging. 

Bunsen  und  Roscoe  fanden  mittelst  ihres  so  hwge- 
richteten  Apparates,  dafs  die  Wirkung  der  Bestrahlung 
nicht  sogleich  sichtbar  wurde,  wenn  die  Strahlen  das  Inso- 
lationsgefäfs trafen,  ferner  dafs  jene  Wirkung  nach  ihrem 
Auftreten  einige  Zeit  hindurch  zunahm  bis  zu  einem 
Maximumswe;rth,  welcher  dann  constant  blieb.  Auf  diesen 
Vorgang  der  photochemischen  Induction  kommen  die  ge- 
nannten Forscher  in  ihrer  zweiten  Arbeit  ausführlicher  zu- 
rück. Alle  messenden  Versuche  mit  dem  beschriebenen 
Apparate  können  erst  als  vergleichbar  gelten,  wenn  jenes 
Maximum  eingetreten  ist. 

Nach  Abschlufs  der  Lichtquelle  dauerte  die  Volnmab- 
nahme  des  bestrahlten  Gases  noch  kurze  Zeit  fort,  und  es 
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konnte  zweifelhaft  seioi  ob  die  Langsamkeit  der  Absorption»  ^^lIU^ 
oder  eine  pbotochemische  Nachwirkung»  oder  eine  Einwir- ^^^^^^ 
kang  der  Yerbindungswärme  auf  die  Vereinigung  der  beiden 
Gase  oder  nur  anf  deren  Volum  die  Ursache  jener  Er- 
scheinang  sei.  Nnr  der  letzte  der  genannten  Einflüsse  findet 
statt,  wie  Bansen  und  Roscoe  durch  eine  sorgfältige 
Prüfung  fanden.  Die  Absorption  der  gebildeten  Salzsäure 
ist  unter  den  beschriebenen  Umständen  momentan»  eine 
photochemische  Nachwirkung  und  ein  Einflufs  der  ent- 
wickelten Verbindungswärme  anf  die  Verbindungsfahigkeit 
der  Gase  existiren  nicht 

Ferner  überzeugten  sich  die  genannten  Forscher,  dafs 
die  Angaben  ihres  Instrumentes  bei  atmosphärischen  Tem- 
peraturen zwischen  18^  und  26^  innerhalb  der  Grenzen 
möglicher  Beobachtungsfebler  constant  blieben. 

B  u  n  s  e  n  und  Roscoe  verschafften  sich  eine  in  hohem 
Grade  coustante  Lichtquelle  dadurch,  dafs  sie  Leuchtgas 
(aus  Steinkohlen)  unter  nur  0»5  bis  l'^  Druck  in  einen 
Kasten  mit  siebartig  durchlöchertem  Boden  ausströmen 
liefsen,  dessen  Decke  nur  eine  Oe&ung  von  2  Zoll  Durch- 
messer zum  Abflufs  der  verbrannten  Gase  hatte,  dessen  seit- 
liche, zum  Durchlassen  des  Lichtes  bestimmte  Apertur  durch 
eine  zwischen  Spiegelplatten  eingeschlossene  Wasserschicht 
geschlossen  und  welcher  aufserdem  noch  mit  einer  Theilung 
zur  genauen  Abmessung  einer  bestimmten  Flammenhöhe 
und  mit  einer  getheilten  Schiebervorrichtung  versehen  war, 
welche  diente,  die  Lichtquelle  in  verschiedene  Abstände 
von  demlnsolationsgefafse  zu  bringen.  Unter  Anwendung 
dieser  constanten  Lichtquelle  bewiesen  Bunsen  und  Ros- 
coe, dafs  die  chemische  Wirkung  der  Lichtstrahlen  mit 
wachsender  Entfernung  gerade  so  abnimmt,  wie  die  leuch- 
tende und  erwärmende  Wirkung,  nämlich  im  umgekehrten 
Verhältnifs  des  Quadrates  der  Entfernung.  Sie  fanden 
ferner,  dafs  Messungen  mit  ihrem  Apparate,  welche  der 
Zeit  nach  mehrere  Monate  auseinander  lagen,  noch  voll- 
kommen vergleichbare  Resultate  gaben.    Zugleich  sprachen 

11» 
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eb«miMhi!r  ^^^^  Versache  für  die  gleichbleibende  Beschaffenheit  der 
d«!r*u^L Lichtquelle  selbst.  Die  Oasflamme  giebt,  wenn  sie  nnter 
starkem  Luftzntritt  in  dem  bekannten  Bnnse naschen  Brenner 
fast  so  lichtschwach  wie  die  Wasserstofiflamme  auftritt, 
auch  keine  mefsbare  chemische  Wirkung  mehr.  Letztere 
kommt  demnach  fiist  ganz  auf  Rechnung  der  Strahlen, 
welche  von  der  bei  der  Verbrennung  ausgeschiedmen  weifs- 
glühenden  Kohle  ausgehen.  Diese  Kohle  stammt  von  dem 
Gehalt  des  Leuchtgases  an  Elayl  und  Ditetryl,  welcher  nach 
Landolt's  Analysen  (1)  zwischen  4  und  5  Procent  für 
das  erstere  und  zwischen  2  bis  4  Procent  für  das  letztere 
im  Heidelberger  Steinkohlengas  variirte.  Die  ungeachtet 
dieser  bedeutenden  Verschiedenheit  beobachtete  grofse  üeber- 
einstimmung  in  der  chemischen  Wirkung  scheint,  wie 
Bunsen  und  Roscoe  bemerken,  zu  beweisen,  dafs  die 
Menge  der  in  der  Flammenhiille  ausgeschiedenen  Kohle 
mehr  von  den  Dimensionen  der  Flamme,  als  von  den 
Schwankungen  in  der  Gaszusammensetzung  abhangig  ist. 
Nächst  der  Kohle  scheint  das  verbrennende  Kohlenozydgas 
der  Flamme  die  meisten  chemisch  wirkenden  Strahlen  zu 
verleihen. 

Bunsen  und  Rosooe  wufsten  der  Flamme  Bei- 
mengungen von  glühenden  Theilchen  starrer  Substanzen  in 
grofser  Reinheit  zu  ertheilen,  indem  sie  die  Gasflamme 
durch  kurze  Kohlency linder  strömen  liefsen,  welche  zuerst 
durch  Kochen  in  Königswasser  und  Glühen  in  Chlorgas 
von  allem  fremdartigem  Gehalte  befreit  und  dann  mit 
Lösungen  der  starren  Substanzen  imbibirt  waren. 

Es  ergab  sich,  dafs  die  rothen,  violetten  und  gelben 
Flammen,  welche  sich  durch  Chlorlithium,  Chlorstrontium, 
Chlorkalium,  Chlomatrium  und  Chlorbaryum  darstellen  liefsen, 
keinen  gröfseren  chemischen  Eflect  haben,  als  die  schwach- 
leuchtende ungefärbte  Flamme.    Dagegen  erwiesen  sich  die 

(1)  Jahresber.  tat  1856,  971. 
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grfine  Flamme  des  Chlorkupfers  and  die  fahle  Flamme  des  ^^llü!^' h^ 
Chlorantimons  so  reich  an  chemischen  Strahlen,   dafs  die^JlT^hlL. 
Wirkung  im  Augenblick,  wo  die  betrefienden  Eohlencylinder 
auf  die  Flamme  gesetzt  wurden,  von  0  auf  27  Scalentheile 
stieg. 

Wir  bedauern,  dals  der  beschrankte  Raum  uns  ver- 
bietet, dem  Gedankengang  der  beiden  genannten  Forscher 
in  den  beiden  folgenden  Abschnitten  dieser  ausgezeichneten 
Untersuchung  zu  folgen,  und  dafs  wir  uns  darauf  be- 
schränken müssen,  die  Sätze  anzuführen,  in  welchen  die 
Resultate  zusammengefafst  sind. 

Die  Thatsache  der  photochemischen  Induction  war 
zwar  schon  von  Draper  beobachtet,  allein  weder  genauer 
verfolgt,  noch  richtig  gedeutet  worden. 

Bunsen  und  Roscoe  fanden 

1)  dafs  die  Zeitdauer,  bis  die  ersten  Spuren  photoche- 
mischer Wirkung  bemerkbar  werden,  und  ferner  die  Zeit- 
dauer, bis  das  Maximum  jener  Wirkung  eintritt,  je  nach  den 
Umständen  sehr  verschieden  ist. 

2)  Dafs  die  photochemische  Induction  um  so  mehr  ver- 
zögert wird,  je  länger  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen 
die  durchstrahlte  Gassäule  ist.  (Die  Wirkung  ist  bei  gleichem 
Querschnitt  zweier  insolirten  Gassäulen  in  der  längeren 
nicht  etwa  nur  relativ,  sondern  absolut  geringer  als  in  der 
kürzeren,  so  dafs  es  hiemach  scheint,  dafs  die  Induction 
der  insolirten  Gastheilchen  durch  die  Berührung  mit  nicht 
insolirten  wieder  theilweise  aufgehoben  wird.) 

3)  Dals  die  Zeit  der  Bestrahlung,  welche  erforderlich 
ist,  um  die  ersten  Wirkungen  der  photochemischen  Induc- 
tion hervorzubringen,  mit  wachsender  Lichtstärke  abnimmt, 
und  zwar  in  einem  gröfseren  Verhältnifs,  als  der  Zunahme 
der  Lichtstärke  entspricht. 

4)  Dafs  die  Zeit  vom  Beginn  der  Induction  bis  zum 
Eintritt  der  gröfsten  Wirkung  mit  wachsender  Lichtstärke 
eben&lls  abnimmt,  jedoch  in  viel  geringerem  Verhältnifs, 
als  der  Zunahme  der  Lichtstärke  entspricht. 
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^S^S'htr  ^)  ^^^  ^^  Zunahme  der  Indaction  in  einem  allmStig 
d«^^Ltehto«.  wachsenden  Verbältnifs  fortschreitet,  ein  Maximnm  erreicht 
and  dann  wieder  langsamer  wird.  (Die  Carven,  durch 
welche  Bunsen  und  Roscoe  das  in  den  Sätzen  3,  4  und 
5  aasgesprochene  Verhalten  der  photochemischen  Indaction 
versinnlicht  haben,  besitzen  einen  Wendepunkt  an  der  Stelle, 
an  welcher  die  Zunahme  jener  Induction  ihren  gro&ten 
Werth  hat  und  die  Wirkung  selbst  der  Zeit  proportional  ist 

6)  Dafs  der  unter  dem  Einflufs  der  Lichtbestrahlung 
aufgehobene  Verbindungswiderstand  (aufgehoben  durch  die 
photochemische  Induction)  sich  sehr  bald  im  Dunkeln  von 
selbst  wieder  herstellt. 

7)  Dais  die  Induction,  mochte  sie  durch  Verdunkelung 
völlig  oder  theilweise  aufgehoben  sein,  sich  immer  nach  dem- 
selben Gesetz  wiederherstellt,  wie  sie  ursprünglich  entsteht. 

8)  Dafs  die  Zunahme  der  Induction  schneller  vor  sich 
geht,  als  die  Abnahme  bei  der  Verdunkelung. 

Für  das  Studium  der  Katalyse  oder  der  sogenannten 
Contactwurkungen  von  gro&em  Interesse  sind  die  Nach- 
weisungen, welche  Bunsen  und  Roscoe  darübergegeben 
haben,  wie  die  photochemische  Induction  des  Chlorknall- 
gases durch  Beimischung  äufserst  geringer  Mengen  mancher 
Gase  in  auffallendem  Grade  geschwächt  wird.    Sie  fanden 

9)  dafs  das  Maximum  der  photochemischen  Induction 
des  normalen  Gasgemenges  durch  die  Gegenwart  von  Viooo 
Wasserstofi  von  100  auf  37,8;  durch  die  Gegenwart  von 
Viooo  Sauerstoff  von  100  auf  9,7,  durch  ^Viooo  Sauerstoff  von 
100  auf  2,7 ;  durch  ^Viooo  Chlor  von  100  auf  60,2,  durch 
'Viooo  Chlor  von  100  auf  60,3,  durch  ^^Um  Chlor  von  100 
auf  41,2  vermindert  wird. 

In  allen  diesen  Fällen  ist  es^  wie  sich  schon  nach  der 
Gröfse  der  Wirkung  annehmen  läfst,  wie  Bunsen  und 
Roscoe  aber  noch  ausdrücklich  nachwiesen,  nicht  etwa 
nur  der  Einflufs  der  Verdünnung  des  electrolytischen  Gas« 
gemenges,  welcher  die  Abnahme  der  Indnctionswirkung 
bedingt. 
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Es  könnte  der  Vergleicbbarkeit  photometrischer  Be- ■^^«Jj;» 
Stimmungen  mit  verschiedenen  Insolationsgeföfsen  Eintrag  «Jf'udllta«. 
thanj  wenn  die  katalytiscbe  Wirkung  des  Salzsäuregases 
an  Stärke  derjenigen  der  oben  angeführten  Gase  gleich  oder 
nahe  käme»  da  die  Absorption  des  gebildeten  Salzsäure* 
gases  zwar  rasch,  aber  nicht  im  strengen  Sinne  des  Wortes 
augenblicklich  erfolgen  kann.  B  u  n  s  e  n  und  R  o  s  c  o  e  fanden 
aber  : 

10)  dafs  ein  Gehalt  von  ^Viooo  Salzsäure  im  normalen 
ühlorgemisch  keinen  bemerkbaren  Einflufs  auf  die  Induction 
ausübt. 

Es  ergab  sich  ferner,  und  diefs  erklärt  die  oben  an- 
geführte Verminderung  der  Induction  in  längeren  Cylindem, 

11)  da{s  nichtinducirtes  Gas  gegen  inducirtes  wie 
eine  Contactsubstanz  wirkt  und  z.  K  schon  ein  Zusatz  von 
Viooo  des  ersteren  bewirken  kann,  dafs  die  Induction  von 
100  auf  55,5  herabsinkt. 

Fremde  Beimengungen  zu  dem  normalen  Gas  haben 
übrigens  einen,  nach  dem  Vorhergehenden  fast  unerwartet 
KU  nennenden  Einflufs.  Während  die  Zeit,  welche  im 
Dunkeln  erzeugtes  normales  Gas  bedarf,  um  durch  Be- 
strahlung auf  das  Inductionsmaximum  gebracht  zu  werden, 
sich  nicht  ändert,  wenn  man  jenes  Gas  beliebig  lange  im 
Finstem  aufbewahrt,  so  bewirken  selbst  so  verschwindend 
kleine  Spuren  fremder  Beimengungen,  dafs  sie  keinen  bemerk* 
baren  Einflufs  auf  das  Inductionsmaximum  selbst  ausüben, 
eine  bedeutende  Verkürzung  der  zur  Herstellung  jenes 
Maximum  erforderlichen  Bestrahlangsdauer;  wenn  man  die 
Gasmischung  vorher  einige  Zeit  im  Dunkeln  sich  selbst 
überlassen  hat.  Diese  freiwillig  im  Dunkeln  eintretende 
Abnahme  wird  in  dem  Mafse  geringer,  als  die  Reinheit  des 
Gases  bei  fortgesetztem  Durchleiten  des  electrolytischen 
Gemenges  zunimmt. 

Bunsen  und  Roscoe  haben  femer  bewiesen,  dafs 
die  inducirende  Wirkung  der  Bestrahlung  nicht  etwa  darin 
besteht^  jedes  der  beiden  gemengten  Gase,  das  Chlor  und 
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^  den  Wa8ser8to£Ffür  sich,  in  einen  allotropischen,  Ferbindangs- 
ii^SL,  Täbigeren  Zustand  überzufahren.  Wenn  die  isolirten  Gase 
der  Bestrahlung  ausgesetzt  und  dann  gemengt  werden»  be- 
merkt man  keine  Inductionswirkung.  Diese  mufii  daher  auf 
^em  Einflufs  beruhen,  welcher  sich  nur  auf  die  in 
Thätigkeit  begriffene  Anziehung  chemisch  wirkender  Mole- 
cüle  erstreckt. 

E.  Becquerel  beobachtete  zuerst,  dafs  auf  emem 
empfindlichen  photographischen  Papiere,  welches  man  der 
Bestrahlung  durch  ein  Licht-  und  Schattenparthieen  ent- 
haltendes Bild  aussetzte»  jedoch  zu  kurze  Zeit,  als  dafs  eine 
Spur  des  Bildes  sich  zeigen  konnte»  bei  nachfolgender  gleich- 
förmiger Bestrahlung  durch  Tageslicht  sich  noch  mit 
allen  Abstufungen  von  Licht  und  Schatten  entwickelte. 
Becquerel  erklärte  dieses  Phänomen  durch  die  Annahme 
sogenannter  rayona  excüateurs  und  rayon»  coniinuateurt  im 
Sonnen-  und  Tageslichte.  Mao  sieht  nun  leicht  ein»  dafs 
die  Erscheinung  ganz  den  Gesetzen  der  photochemischen 
Induction  gemäfs  ist. 

E^ne  folgende  Abhandlung  B  u  n  s  e  n's  und  R  o  s  c  o  e*s  ist 
der  Erörterung  der  Frage  gewidmet»  ob  eine  der  photoche- 
mischen Wirkung  .entsprechende  (äquivalente)  Lichtmenge 
ausgelöscht  werde»  abgesehen  von  Absorption  aus  sonstigen 
Ursachen.  Die  Beantwortung  dieser  Frage  setzte  die  experi- 
mentelle Bestimmung  einer  Anzahl  anderer  Gröfsen  vorans. 
Der  beschränkte  Baum  gebietet  uns  auch  in  diesem  Falle» 
nur  die  Resultate  dieser  Untersuchung  anzuführen»  welche 
durch  die  vereinte  Anwendung  mathematischer»  physikalischer 
und  chemischer  Hülfsmittel  erhalten  wurden. 

Bunsen  und  Roscoe  fanden  1)  dafs  von  den  chani- 
schen  Strahlen»  welche  aus  der  Steinkohlengasflamme  stammen 
und  welche  senkrecht  auf  eine  polirte  Crownglasplatte 
fallen»  bei  der  ersten  Reflexion  4»86  Procent  verlorengehen; 
2)  dafs  von  den  Strahlen  derselben  Lichtquelle  ^Ao  ausge- 
löscht werden»  wenn  sie  im  Crownglase  eine  Weglänge 
von  160»5™°  zurückgelegt  haben. 
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Uebrigens  überzeugten  sich  die  genannten  Forscher,  ^j;^^ 
dafs  bei  den  von  ihnen  angewendeten  Plattendicken  nnd«^"^*^!.. 
Glaflsorten  die  Anslöschnng  chemischer  Strahlen  in  der 
Masse  selbst  nicht  so  bedeutend  war,  um  die  Grenze  der 
Beobachtungsfehler  zu  überschreiten;  daher  der  Aus* 
löschungscoefHcient  gleich  Null  gesetzt  werden  konnte;  ein 
Gleiches  galt  für  die  Auslöschung  im  Wasser  wenigstens 
bis  zu  einer  Weglänge  von  8(f^,  und  blieb  mithin  nur  der 
Verlust  durch  Reflexion  an  den  Plattenoberflächen  übrig» 
welcher  die  Intensität  100  der  chemischen  Strahlen  im 
Ganzen  auf  81,1  schwächte. 

Indem  reines  Wasser  mittelst  rother  Tinte  in  verschie- 
dener Concentration  gefärbt  wurde,  ergab  sich,  dafs  bei 
den  chemischen  Strahlen  die  absorbirte  Lichtmenge  propor- 
tional der  Dichte  der  färbenden  Substanz  sich  ändert.  Das- 
selbe Gesetz  bewährte  sich  auch  für  die  Auslöschung  der 
chemischen  Strahlen  im  reinen  und  in  dem  mit  atmo- 
sphärischer Luft  verdünnten  Chlorgase. 

Unter  dem  Auslöschungscoefßcient  einer  Substanz  ver- 
stehen Bunsen  und  Roscoe  den  reciproken  Werth  der 
Weglänge,  welchen  die  chemischen  Strahlen  in  der  be- 
treffenden Substanz  durchlaufen  müssen,  um  auf  Vio  ihrer 

anfanglichen  Intensität  geschwächt  zu  werden.    Ist  —  diese 

Weglänge,  so  ist  a  der  Auslöschungscoefßcient.  Ist  Jo  die 
Lichtintensität  vor  der  Durchstrahlung,  J  die  Intensität 
nach  der  Durchstrahlung  emer  Eörperschichte  von  der 
Dicke  h,  so  hat  man  : 

J  =  Jo.  10"»'«;also«=    logJo--logJ^ 

Ist  die  Messung  mit  einem  Gase  bei  der  Temperatur  t 
und  dem  Druck  P  angestellt,  so  ist  die  auf  0^  und  0°^;76 
Druck  reducirte  Weglänge  : 

ji_  _   h  .  P 

a    ~     0,76  (1  +  0,00366  t)  (log  J.  —  log  J)     ' 
j  1  h  P 

oder  —  = 


a  0,76  (1  +  0,00866  t)  (log  a  J  o  —  log  J)  ^ 
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"?«Tife  Jr  ^^^^  ™&D  unter  Jo  nicht  die  in  die  Oasschicht  anmitftelbir 

te*u^V  eintretende,   sondern   die  auf  die  Deckplatten  anffidlende 

Lichtintensität  sich  denkt,  wo  dann  aJo  (beiBunsen's  und 

Roscoe*8   Versuchen   0,811  Jo)  als    die  wirklich  in  die 

Oasschicht  eintretende  Lichtmenge  zu  betrachten  ist 

Für  Chlorgas  ergab  sich  im  Mittel  aus  mehreren  Ver- 

Suchsreihen  —  =  173,3,  also  a   =  0,00577.    —   Bedeutet 

a 

nun  af  den  AuslöschungscoefBcienten  im  Chlorknallgss, 
so  ist  die  anfangliche  Intensität  Jo  nach  Durchlaufung  einer 
Schicht  von  der  Dicke  z  zu  J  =  Jo  10"^''  geworden, 
und  wenn  wdz  die  chemische  Wirkung  in  der  am  Ende 
von  z  liegenden  Schichte  dz  in  der  Zeiteinheit  bedeutet, 
so  ist  w  =  N  •  J,  worin  N  eine  Constante  ist  Man  erhält 
nun  hieraus  die  in  der  ganzen  Tiefe  h  der  Oassclucht  vor- 
gehende Wirkung  durch  Integration: 

W  =/d. w=/dz  .  NJo  10-'"«  =  ^;,^(l-10--) 

oder  für  die  Dicken  h  und  h'  : 

W  =  MJo    (1—10  -  «'  ^) 

W'  =  MJo   (1-10  -  «'  ^') 

Aus  dem  Quotient  dieser  beiden  Oleichungen  fallt  die 
Constante  M  aus,  und  es  kann  o',  wenn  W,  W,  h  und  h' 
gemessen  sind,  durch  ein  Näherungsverfahren  berechnet 
werden.  Es  ergab  sich  a'  =  0,00427  (für  0^  und  0,76 
Druck),  während  für  die  Auslöschung  im  Chlorgas  für 
sich,  da  es  durch  Wasserstoffgas  auf  die  Hälfte  verdünnt 

ist,  —  =  0,0028d   ist     Der   Auslöschungscoefifident  für 

die  chemische  Wirkung  allein  ist  demnach  a"=a'— -2-  = 

0,00137. 

Diese  Zahlenresultate  gelten  nur  für  die  Strahlen  der 
Steinkohlengasflamme.  B  u  n  s  e  n  und  R  o  s  c  o  e  haben  ähn- 
liche Versuche  mit  den  vom  Zenith  des  unbewölkten 
Hinunels  herabkommenden  Strahlen  angestellt  und  deren 
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Absorption  im  Chlor  und  im  Chlorknallgase  nicht  nnr^^.hJlr' 
sehr  abweichend  von  derjenigen  der  Strahlen  der  Gas-  d^^t?.. 
flamme,  sondern  anch  sehr  ungleich  zu  yerschiedenen 
Tageszeiten  gefanden.  So  waren  z.  B.  die  reciproken 
Werthe  des  AnsIöschnngscoefBcienten  oder  die  Weglangeo, 
welche  die  Strahlen  in  dem  Gase  bei  0^  Temperatur  und 
O'^yTö  Druck  durchlaufen  mufsten,  um  auf  Vio  der  anfange 
liehen  Stärke  zu  sinken  : 

a)  im  Chlorgase  mm 

bei  8teiiikolileDgaslicht 178,8 

bei  Morgexifl  Tom  Zenith  kommendem  Himmelslicht  .  45,6 

bei  Nachmittags  Tom  Zenith  kommendem  HimmelBlicht    .  19,7 

b)  im  normalen  Chlorknallgase 

bei  Bteinkohlengaslicht 728,0 

bei  Morgenlicht  des  unbewölkten  Zeniths  877,8 

Bei  den  beiden  letzten  Zahlen  ist  die  gewöhnliche  Absorp- 
tion in  Abrechnung  gebracht;  sie  beziehen  sich  ausschliefs- 
lich  auf  die  Absorption  durch  chemische  Wirkung. 

Draper  (1)  hat  von  obiger  Untersuchung  Veranlassung 
genommen»  auf  die  Priorität  seines  Tithonometers  (vgl.  oben 
S.  159),  sowie  auch  darauf  hinzuweisen,  dafs  er  zuerst  ge- 
funden habe  9  dafs  eine  gewisse  Zeit  verfliefse^  bis  die 
photochemische  Induction  des  Chlorknallgases  ihr  Maximum 
erreicht  habe  (2).  Roscoe  (3)  fuhrt  in  einer  besonderen 
Note  aus,  dafs  Drap  er  die  wahren  Ursachen  dieser  letzt- 
erwähnten Erscheinung  nicht  erkannt  habe. 

Drap  er  hat  übrigens  noch  auf  eine  andere  Substanz 
hingewiesen,  welche  er  für  vorzüglich  geeignet  hält,  bei 
photochemischen  Messungen  zu  dienen.  Es  ist  diefs  das 
Oxalsäure  Eisenoxyd,  welches,  wie  Döbereiner  fand,  im 
Dunkeln  sich  unverändert  erhält,  im  Lampen-  und  Sonnen- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  161  und  821 ;  Phot  Soc.  J.  lY,  84;  Areh. 
ph.  nat  XXXVI,  258 ;  Ding),  pol.  J.  CXLYI,  29 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
376.  -  (2)  Phil.  Mag.  [8]  XXIII,  388,  XXV,  1,  XXVII,  827;  Benelin«' 
Jahrwben  XXIV,  57,  XXV,  68,  XXVI,  186.  -  (8)  PhiL  Mag.  [4]  XIV, 
604 ;  Dingl  pol.  J.  GXLVII,  127. 
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licht  aber  in  Eohlensäare  und  in  mit  gelber  Farbe  sich 
abscheidendes  oxals.  Eisenoxydnl  zerlegt  wird. 
StuiJt*toi  Nidpce  de  Saint  Victor  (1)  hat  gefanden,  dafs  dn 
ÄTteiJü«.  Kupferstich ,  welcher  längere  Zeit  im  Dunkeln  aufbewahrt 
und  dann  5  zur  Hälfte  mit  einem  undurchsichtigen  Schirm 
bedeckt,  der  Bestrahlung  durch  die  Sonne  ausgesetzt  wurde, 
und  welcher  alsdann  auf  eine  lichtempfindliche  Schicht, 
z.  B.  auf  photographisch  zubereitetes  Papier,  aufgelegt 
wird,  sich  in  der  bestrahlten  Hälfte  als  negative  Copie 
abbildet,  während  die  unbestrahlte  Hälfte  sich  passiv  ver- 
hält. Holz,  Elfenbein,  Pergament,  selbst  die  lebende  Haut 
wirken  nach  vorausgegangener  Bestrahlung  ebenso.  Manche 
durchsichtige  Substanzen ,  wie  z.  B.  Glas-  oder  Krystall* 
platten^  Firnifsschichten,  zwischen  den  Kupferstich  und  die 
lichtempfindliche  Fläche  eingeschaltet,  hindern  die  Licht- 
wirkung, andere,  wie  z.  B.  eine  CoUodion-  oder  Leimschichte, 
hindern  sie  nicht.  —  Legt  man  einen  bestrahlten  Kupfer- 
stich auf  ein  weifses  Papier,  welches  längere  Zeit  im 
Dunkeln  aufbewahrt  worden  war  und  läfst  ihn  etwa  24 
Stunden  damit  in  Berührung,  bringt  alsdann  das  weifse 
Papier,  auf  welchem  das  Auge  keine  Veränderung  wahr- 
nimmt, in  Berührung  mit  einer  lichtempfindlichen  Schichte, 
so  erhält  man  auch  so  einen  Abdruck  des  Kupferstichs, 
wiewohl  weniger  deutlich,  als  bei  unmittelbarer  üebertragung. 
Eine  Abbildung  erzielt  man  auch,  wenn  man  auf  ein  lange 
im  Dunkeln  aufbewahrtes  Papier  etwa  3  Stunden  lang  ein 
Camera  obscura-Bild  fallen  läfst. 

Von  dem  Spectrum  konnte  Nidpce  bis  jetzt  eine  Ab- 
bildung auf  dem  angegebenen  Wege  nicht  erhalten.  Die 
natürlichen  Farben  bilden  sich  auf  diese  Weise  mit  sehr 
verschiedenem  Grade  der  Deutlichkeit  ab.  Wenn  man  auf 
weifsem  Papier  eine  Zeichnung  mit  einer  Lösung  von 
schwefeis.   Chinin    ausfuhrt   und   das  Blatt   nach   voraus- 


(1)  Compt.   rend.  XLV,  811 ;  Instit.  1857,  877;  Phot  Soe.  J.  IT, 
122;  Dingl.  pol.  J.  CXLYII,  51  aa8  Coimoi  XI,  568 ;  CimentoVII,  196. 
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gegangener  Bestrahlung  durch  die  Sonne  auf  eine  licht- 
empfindliche Schicht  legt,  so  bildet  sich  die  Zeichnung  der 
flnorescirenden  Lösung  in  gröfserer  Schwärze  ab,  als  das 
weifse  Papier*  Ohne  vorhergehende  Bestrahlung  würde 
man  keine  Wirkung  erhalten.  Eine  mit  Phosphor  auf 
weiises  Papier  gestrichene  Zeichnung  bildet  sich  ab.  Glas- 
platten hemmen  die  Wirkung  der  flnorescirenden  und  der 
phosphorescirenden  Strahlen  vollständig. 

G.  Wilson  (1)  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  die^^^^^j^ 
chemische  Wirkung  der  Lichtstrahlen  auf  photographische  ^Ij£;, 
Substanzen  (von  Wilson  »Actinoljtentf  genannt)  quantita- 
tiv und  qualitativ  verschieden  ausfallen  müsse,  je  nachdem 
jene  Substanzen  auf  nicht  fluorescirender  Unterlage,  wie 
z.  B.  auf  einer  Porcellantafel,  oder  auf  einer  flnorescirenden 
Unterlage,  wie  z.  B.  auf  Tafeln  von  üranglas  oder  auf  mit 
schwefeis.  Chininlösung  getränktem  Papier  aufgetragen 
würden.  Wilson  fordert  die  Photographen  zu  defsfallsigen 
Untersuchungen  auf. 

Schnaufs  (2)   gab  auf  den  Grund  theoretischer  A^n-^;^^^ 
sichten,   auf  welche  wir  hier  nicht  näher  eingehen  können,  ■*^;,J^ 
eine  Eintheilung  der  in  der  Photographie  zur  Anwendung 
kommenden  Substanzen  in 

1)  solche  Substanzen,  welche  entweder  direct  oder  in- 
direct  die  photographische  Wirkung  verlangsamen,  folglich 
die  Erzeugung  kräftiger  negativer  Bilder  begünstigen,  z.  B. 
Sauerstofi  durch  höhere  Oxydation  der  Pyrogallussäure,  des 
Eisenvitriols  u.  s.  w.;  Jod  im  freien  Zustande  oder  als 
BestandtheU  leicht  zersetzbarer  Salze;  Säuren,  wie  Salpeter- 
säure, Essigsäure,  Gallus-  und  Pyrogallussäure; 

2)  solche  Substanzen,  welche  die  photographischen 
Wirkungen  beschleunigen  und  sehr  gleichmäfsige  aber  wenig 
kräftige   negative  Bilder   erzeugen,   z.   B.    Bromsalze,  alle 


(1)  Phot.   Soc.   J.  III,   805.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  189  aas 
Honi'8  pbotogr.  Journal,  1857,  Nr.  7  and  8. 
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freien  Alkalien  and  alkalischen  Erden,  ozydfreier  Eäsen- 

vitrioly  Fluorsalze. 

photegrmphi.        Zantedeschi  und  Borlinetto  (1)  haben  als  Fort- 
lebe Stadien.  ^   ^ 

setzang  ihrer  im  vorjährigen  Berichte  (2)  erwähnten  Unter- 
snchnngen  eine  vierte  Abhandlang  über  Photographie 
veröfientlicht.  Dieselbe  enthält  die  Ansichten  der  Yer&aser 
über  die  Natar  der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes, 
femer  über  den  Antheil,  welchen  an  dieser  Wirkung  die 
animalischen  oder  vegetabilischen  Substanzen  (Albumin, 
CoUodion)  der  lichtempfindlichen  Schichte  haben;  es  ist 
darin  das  Verfahren  beschrieben,  welche  die  Verfasser 
geeignet  fanden,  neue  Glasplatten,  oder  solche,  welche  vorher 
schon  mit  Spiegelbelegung  versehen  waren,  der  Art  zn 
reinigen,  dafs  man  sicher  sein  kann,  Bilder  ohne  Flecken 
zu  erhalten.  Wir  müssen  bezüglich  des  Details  dieser 
Gegenstände  auf  die  Abhandlung  verweisen,  und  fuhren 
nur  noch  einige  von  den  Verfassern  beigebrachte  Belege 
dafür  an,  dafs  je  nach  der  Natur  der  angewendeten  licht- 
empfindlichen Substanz  dieser  oder  jener  Theil  des  Spectrums 
der  vorzugsweise  wirksame  sei,  dafs  mithin  von  vorzugs- 
weise chemisch  wirkenden  Strahlen,  als  einer  bestimmten 
Parthie  des  Spectrums  angehörig,  im  Allgemeinen  nicht 
die  Rede  sein  köitee.  —  Auf  Jodsilber  wirke  vorzugsweise 
der  brechbarste  Theil  der  violetten  Zone,  und  die  Wirk- 
samkeit erstrecke  sich  abnehmend  einerseits  bis  zum  Grün, 
andererseits  in  die  unsichtbaren  Strahlen.  Bei  Bromsilber 
falle  das  Maximum  der  Wirksamkeit  in  die  Mitte  des  Hell- 
blau, sie  erstrecke  sich  einerseits  bis  zum  Orange,  anderer- 
seits in  noch  langsamerer  Abstufung  ins  Violett.  Galvanisch 
dargestelltes  Chlorsilber  und  Chlorküpfer  nehmen  nach 
Zantedeschi  und  Borlinetto  die  chemische  Wirkung 
aller  Strahlen  des  Spectrums  auf.  Aus  Chlorstrontiam  dar- 
gestelltes Chlorsilber  soll  nur  gegen  rothes  Licht,  aus 
Chlorbaryum  dargestelltes  nur  gegen  grünes  Licht  reagiren. 

(1;  Wien.  Acad.  Ber.  XXH,  261.  —  (2)  Jahresber.  mr  1656,  1S8. 
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Zantedeschi  and  Borlinetto  (1)  stellten  forner  JJ;^^» 
eine  ansfuhrliche  Untersnchung  darüber  an»  welche  Färbung  *"'*'''^^^' 
das  ans  verschiedenen  Jodsalzen  (2)  dargestellte  JodsUber» 
entweder  für  sich  oder  mit  GoUodion  gemengt,  anter  dem 
Einfluis  der  Sonnenstrahlen  annimmt ,  wenn  es  während 
dessen  im  leeren  Räume  sich  befindet,  oder  wenn  es  von 
Stickstofifgas ,  Sauerstofigas,  Kohlensäure  oder  Wasserstoff- 
gas umgeben  ist. 

Guthrie  (3)  glaubt  sich  durch  eine  Reihe  von   Ver-^i'^"^*V 

\    /     ^  Uehtc«  auf 

Sachen,  welche  er  näher  beschreibt,  zu  dem  Schlüsse  berech-  ^"*"*>*»«'- 
tigt,  dafs  bezüglich  der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Ghlor- 
silber  die  Ansicht  Scheele's  die  richtige  sei,  wonach 
jene  Einwirkung  in  einer  Ablösung  des  Chlors  und  in 
einer  Zurückführung  des  Silbers  in  den  metallischen  Zustand 
besteht.  Selbst  dann,  wenn  das  ChlorsUber  von  rauchender 
Salpetersäure  umgeben  war,  fand  nach  Guthrie  tiefe 
Schwärzung  und  folglich  die  gedachte  Reduction  statt. 

Allgemeine  Betrachtungen  über  die  Natur  der  positiven  uw«eh«o  d« 
Lichtbilder  und  über  die  Ursachen  ihrer  Veränderung  ^^^*' 
sind  von  Weiler  (4)  mitgetheilt  worden.  Insbesondere 
wird  bemerkt,  dafs  reines  salpeters.  Silberoxjd  sich  gegen 
das  Licht  vollkommen  indifferent  verhalte,  eine  Schwärzung 
desselben  immer  durch  Gegenwart  einer  organischen  Sub- 
stanz, welche  freilich  bei  dem  photographischen  Procefs 
nicht  auszuschliefsen  sind,  bedingt  werde. 

Ueber  die  Methoden  der  Anfertigung  negativer  Eil  der  "»•♦•«»•?"• 
sind  Abhandlungen  erschienen  von  J.   Newton  (5);  über      *•■• 
den  Collodionprocefs  von  Th.  Rodger  (6);  über  den  Collo-     ""*•'• 
dioneiweifsprocefs  von  H.  R  o  b  i  n  s  o  n  (7),  von  C  r  o  o  k  e  s  (8) 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIH,  7.  —  (2)  VgL  Jahresber.  für  1856, 
189.  —  (8)  Chem.  Boc.  Qu.  J.  X,  74 ;  Instit.  1857,  250 ;  SUI.  Am.  J. 
[2]  XKIV,  263.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  440 ;  aus  Horn's  photogr. 
Jonrnal  1857,  Nr.  11.  —  (5)  Phot  Soc.  J.  in,  252.  —  (6)  Phot.  Boc 
J.  III,  277.  —  (7)  Phot.  Soo.  J.  UI,  286.  —  (8)  Phot.  Soc.  J.  IH,  298. 
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'iü^  und  von  Ackland  (1);  über  die  Erhaltung  der  Empfind- 
lichkeit der  CoUodionplatten  durch  Eintauchen  in  Wasser 
von  Eing(2)y  durch  Anwendung  von  Honig  von  Maxwell 
Lyte  (3)9  Bemerkungen  hierzu  von  tL  Fetherston  (4), 
durch  Anwendung  von  Syrup  von  J.  Sang  (5),  durch  An- 
Wendung  des  Glycyrrhicins  von  Hardwich  (6);  über 
den  Wachspapierprocefs  von  O.  Dawson  (7). 

Desprats  (8)  nimmt  die  Priorität  einer  im  Jahre  1856 
von  Robiquet  und  Duboscq  (9)  publicirten  Methode» 
durch  Zusatz  von  Harzen  zu  dem  C!ollodion  den  mit  Collo- 
dion  präparirten  Platten  längere  Dauer  der  Lichtempfind- 
lichkeit zu  verleihen,  für  sich  in  Anspruch.  Robiquet 
und  Duboscq  (10)  verweisen  jedoch  auf  ein  noch  früheres 
Datum  ihrer  Erfindung. 

6.  Sella  (11)  bemerkt,  dafs  die  bis  jetzt  angewendeten 
Mittel,  um  den  Photographieen  den  unangenehm  matt^  Ton 
zu  benehmen,  sämmtlich  die  Dauer  der  Bilder  beeinträchtig- 
ten. Er  schlägt  deüshalb  nun  eine  nette  photographische 
Methode  vor,  welche  von  beiden  Uebelständen  frei  sein 
soll.  Indem  wir  bezüglich  des  Details  der  Beschreibung 
auf  die  Abhandlung  verweisen,  führen  wir  nur  an,  dafs  das 
Papier  zuerst  in  eine  gesättigte  wässerige  Losung  von 
doppeltchromsaurem  Kali  getaucht,  im  Dunkeln  getrocknet 
und  hierauf  der  Lichtwirkung  ausgesetzt  wird.  Nach  halb- 
stündigem Waschen  mit  gewöhnlichem  Wasser  wird  das 
Blatt  3  bis  4  Minuten  lang  in  eine  filtrirte  Lösung  von 
Eisenvitriol  (5  Thle.  Salz  auf  100  Thle.  Wasser)  eingetaucht, 
hierauf  wieder  eine  halbe  Stunde  gewaschen  und  dann  das 
Bild  durch  Eintauchen  in  eine  Lösung  von  Gallussäure 
oder  von  Pyrogallussäure  vollständig  entwickelt     Eis  bat 


PotiilT* 
BUd«r. 


(1)  Phot.  Soc.  J.  IV,  66.  —  (2)  Phot.  Soc.  J.  III,  226.  —  (S)  Phot 
Boc.  J.  III,  223,  287.  —  (4)  Phot.  Soc.  J.  III,  308.  *-  (6)  Phot  Soe. 
J.  III,  264.  —  (6)  Phot.  Soc.  J.  HI,  296,  IV,  6.  —  (7)  Phot.  Soc  J.  IV, 
68.  96.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  99.  —  (9)  Jahresber.  Ar  1866,  191. 
—  (10)  Compt.  rend.  XLIV,  249.  —  (11)  Cimento  V,  333. 
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dann,  wie  Sella  angiebt,  den  bei  den  Photographieen 
beliebtesten  schwarz-violetten  Ton. 

Bezüglich  der  Anfertigung  positiver  Bilder  führen  wir 
folgende  Abhandlungen  an:  eine  Anleitung  zur  Anfertigung 
positiver  Bilder  von  Shadbolt  (1),  über  Anfertigung 
positiver  Bilder  ohne  Anwendung  von  Silbersalzen,  welche 
durch  saures  chroms.  Kali  und  Kupfervitriol  ersetzt  werden, 
von  Burnett  (2),  über  positive  Bilder  und  die  Ursachen 
ihres  Verblassens  von  Tuney  (3),  über  Anfertigung  posi- 
tiver Bilder  auf  Pergamentpapier  von  C  r  o  o  k  e  s  (4). 

Schneider  (5)  hat  einen  Bericht  über  die  Voigtlän-  n»otog«pM- 

^    '  ^  ach«  App»> 

der'schen  6zölligen  photographischen  Objective  mitgetheilt,  '***« 
Th.  Grubb  (6)  hat  seine  Ansichten  über  die  Principien 
photographischer  Linsen  entwickelt;  auf  einen  höchst  in- 
structiven  Bericht  von  Petzval  (7)  über  ein  neues  photo- 
graphisches Objectiv,  bestimmt  zur  Aufnahme  von  Land- 
schaften, kommen  wir  im  nächsten  Jahre  zurück,  üeber 
verbesserte  Einrichtungen  der  Camera,  welche  zur  Anfer- 
tigung von  stereoscopischen  Photographieen  dienen  soll,  sind 
Abhandlungen  von  J.  Sang  (8),  Macdonald  (9),  Croo- 
ke8(10)  undCroughton(ll)  erschienen;  über  den  Apparat 
und  das  Verfahren  zur  Anfertigung  mikroscopischer  Photo- 
graphieen sind  Bemerkungen  von Shadbolt(I2),  J.  Jack- 
son (13)  und  Ha rd wich  (14)  mitgetheilt  worden. 

Lallemand   (16)    beschreibt   ein  Verfahren,  Photo-  Anw^do«. 

^       ^  '  f  ea  dar  Pho- 

graphieen  auf  Holz  zum  Zweck  der  Anfertigung  von  Holz-  toirAphto. 
schnitten  darzustellen.  Das  Holz  wird  auf  seiner  ganzen  '^,/*' 
Oberfläche  mit  einer  Alaunlösung  getränkt,  getrocknet  und 


(1)  Phot.  Boc.  J.  m,  287.  —  (2)  Phot.  Soo.  J.  IV,  21.—  (8)  Phot 
Boc.  J.  III,  276.  —  (4)TDingl.  pol.  J.  CXLIV,  867  ans  Cosmosi;  462; 
Tgl.  aaoh  Phot.  8oc.  J.  III,  285.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  266.  — 
(6)  Phot.  Soc.  J.  IV,  108.  —  (7)  Phot  Soc.  J.  IV,  102;  Inttit.  1867, 
867.  —  (8)  Phot.  Boc.  J.  III,  248.  —  (9)  Phot  Boc.  J.  HI,  272.  — 
(10)  Phot  Soc.  J.  IV,  97.  —  (11)  Phot  Soc.  J.  IV,  97.  —  (12)  Phot 
Soc.  J.  TV,  78.  —  (18)  Phot  Boc.  J.  IV,  81.  —  (14)  Phot  Soc.  J.  IV, 
82.  -;  (16)  Compts  rend.  XLV,  487 ;  Instit.  1867,  841. 
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dann  ringsum  mit  einem  Uebersng  von  Seife,  Leim  and 
Alaan  versehen.  Nach  gehörigem  Abtrocknen  dieses  üeber- 
zugs .  wird  die  Seite,  welche  das  Bild  anfiiehmen  soll,  einige 
Minuten  auf  eine  Salmiaklösung  gelegt»  getrocknet  und 
dann  auf  ein  Bad  von  Salpeters.  Silberozyd  (mit  20  Proa 
Silbersalz)  gebracht.  Nach  abermaligem  Trocknen  ist  die 
Fläche  geeignet,  einen  positiven  Abdruck  von  einem  nega- 
tiven Bilde  auf  Glas  oder  Papier  aofisunehmeD.  Ist  das 
Bild  gelungen,  so  wird  es  mit  nnterschwefligsaurem  Natron 
fixirt. 

Von  Th.  Sims  (1)  ist  ein  Verfahren  beschrieben  wor- 
den, Photographieen  auf  Glas  und  Porcellan  mit  Flofssaure 
zu  graviren. 
Photogrtpi.1.        Crookes  (2)  hat  eine  ausführliche  Beschreibang  der 

■ehe  Abbll-  ,  ^    -^  ,  rr 

M.mdc*'  photographischen  Methode  und  der  mechanischen  Vor* 
richtung  gegeben,  mittelst  deren  er  gute  photographische 
Abbildungen  der  Mondscheibe  erhielt 

üeber  denselben  Gegenstand  hat  Th.  Grubb  (3)  eine 
Abhandlung  veröffentlicht. 


Mafftietif  Matteucci  (4)  hat  beobachtet,  dafs  ein  Würfel  von 
Abhinfrißkeit  krystallisirtem  Wismuth  zwischen  den  Polen  eines  hufeisen- 
•ehen  Kigen-  förmigen    Electromaeneten   Schwinffun^ren   von   ungleicher 


■eh»ften    ron 


der  Btmctor.  Dauer  vollcndet,  je  nachdem  die  Hauptspaltungsflächen 
vertical  oder  horizontal  gerichtet  sind,  obwohl  sie  beidemal 
parallel  mit  der  magnetischen  Axe  laufen;  und  zwar,  dafs 
die  diamagnetische  Wirkung  im  ersten  Falle  intensiver  ist, 
als  im  letzteren.    Er  hat  diese  Erschänung  mit  einem  aas 


(1)  Phot.  ßoo.  J.  ni,  200.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  227 ;  Phot 
Soc.  J.  III,  241.  257  ;  im  Aass.  Cimento  VI,  898.  —  (8)  Phot.  Boe.  J. 
111,279.  ~  (4)Compt  reod.  XLV,  358;  Instit  1867,  314;  ftufftihrlicber 
Cimento  VI,  5.  • 
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qaadratiachen  Kopferscheibchen  gebildeten  Wfirfel  nach- ^f.J'^^S^'^ 
geahmt  and  hat  sie  in  verBtSrktem  Mafse  beobachtet,  als  er  I^ft«a''^ä 
zwei  Holzwürfel  auf  den  vier  verticalen  Flächen   mit  qua-  ***  '*''**»*"• 
dratischen  Plättchen  aus  krystallisirtem   Wismuth  beklebte, 
welche  an  dem  einen  Würfel  die   Haoptspaltnngsflächen 
vertical»  bei  dem  andern  horizontal  gerichtet  hatten. 

Indem  wir  anf  die  übrigen  Resultate  der  angeführten 
Arbeit,  welche  sich  auf  das  Verhalten  von  Eisenverbindnngen 
und  von  verschiedenen  diamagnetischen  Substanzen  in  Form 
Ton  Lösungen  oder  von  gröberem  oder  feinerem  Pulver  zwi- 
schen den  Magnetpolen  beziehen  und  bei  deren  Aufzählung 
die  Methode  des  Experimentirens  nicht  klar  genug  dargelegt 
ist,  nicht  näher  eingehen,  führen  wir  an,  dafs  Lerouz  (1) 
einen  ähnlichen  Unterschied  der  Wirkung,  wie  ihn  Mat- 
tencci  nach  Obigem  bei  dem  krjstallisirten  Wismuth  fand, 
bei  einem  stark  paramagnetischen  Körper  nachgewiesen  hat. 
Er  bediente  sich  einer  Substanz«  welche  zur  Gufsstahlbereitung 
dient,  eines  mittelst  Wasserstofi^ases  oder  Kohlenoxyds 
reducirten  Eisenoxyds,  in  welchem  den  metallischen  Theil- 
chen  durch  Druck  in  der  hydraulischen  Presse  eine  blätterige, 
schieferige  Structur  gegeben  worden  war.  Es  wurden  Prismen 
aus  dieser  Substanz  so  geformt,  dafs  der  Blätterdurchgang 
parallel  der  Prismenaxe  lief.  Die  Prismen  wurden  in  einem 
Abstand  von  24  Centimeter  über  der  Mitte  der  die  Pole 
eines  Hufeisenmagneten  verbindenden  Linie  aufgehängt, 
das  einemal  waren  die  Blättchen  vertical ,  das  anderemal 
horizontal  gestellt,  in  beiden  Fällen  lief  der  Blätterdurch« 
gang,  vermöge  der  magnetischen  Richtkraft  der  Prismen, 
mit  der  Verbindungslinie  der  Pole  parallel ;  aber  jene  Sicht- 
knh  verhielt  sich  im  ersten  und  zweiten  Falle  wie  116  :  100; 
nach  vorgängigem  Erhitzen  wie  109  :  100;  bei  Anwendung 
eines  kleinen  geraden,  anstatt  des  Hufeisenmagneten,  wie 
121  :  100  und  nach  dem  Anlassen  wie  112  :  100. 


(1)  Compt.  rcnd.  XLV,  477;  Instit.  1857,  S89;  Phil.  Mag.  [4]  XIV, 
56S ;  Cimento  VI,  S04. 
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d^^lSti*        Diese  Verschiedenheit  der  Wirkang  sei,  bemerkt  Le- 
Üäürtef^rii  r  o  n  X ,  unabhängig  von  in  dem  schwingenden  Körper  anf- 
4«r  etractv.  ff Q^QQ^QQ  Indactionsströmen,  weil  diese  wohl  die  Amplitude, 
nicht    aber    die  Dauer    der  Schwingung    zu  ändern    ver- 
möchten. 

Schrötter  (1)  hat  der  Wiener  Academie  Mittheilnng 
von  höchst  interessanten  Versuchen  E  o  h  n's  gemacht  über 
die  Veränderungen  9  welche  weiches  sehniges  Stabeisen  in 
seiner  Structur  erleidet,  wenn  es  lange  genug  fortdauernden 
Torsionen  und  Erschütterungen  ausgesetzt  wird.  Es  wurden 
nur  solche  Torsionen  u.  s.  w.  angewendet,  durch  welche 
die  Grenze  der  vollkommenen  Elasticität  nicht  überschritten 
wurde.    Es  ergab  sich  in  der  Bruchfläche 


nach  82400  Tonionen  noch  keine  Veiiademng 

I»  129600        n          mit  der  Loupe  erkennbare  kömige  Stractur 

n  388800       \          mit  freiem  Ange        •                »              « 

n  28328000        f)          sehr  grobkörnige  Stroctnr 

n  128809000        n          theüweife  blätterige  Stmotnr. 

Die  Temperaturveränderungen,  welche  bei  dem  mecha- 
nischen Acte  zweifellos  eintraten,  waren  nach  Schrotte r*s 
firmessen  zu  gering,  um  ihnen  eine  merkbare  Mitwirkung 
bei  den  beobachteten  Structurveränderungen  zuzuschreiben. 

Es  knüpfte  sich  an  die  gedachten  Versuche  die  andere 
Frage,  ob  jene  Structurumwandlnngen  auch  TerfinderteB 
magnetisches  Verhalten  des  Eisens  nach  sich  zögen.  Die 
bezüglichen,  von  Militzer  angestellten  Versuche  ergaben, 
dafs  die  angewendeten  Eisenstäbe,  ungeachtet  ihres  höchst 
verschiedenen  Molecularzustandes,  kein  verschiedenes  Ver- 
halten zeigten  1)  hinsichtlich  ihrer  Fähigkeit,  durch  gal- 
vanische Ströme  magnetisch  erregt  zu  werden,  2)  hinsieht» 
lieh  ihres  Vermögens,  den  erregten  Magnetiamas  nach 
Unterbrechung  des  Stromes  zurückzuhalten. 


(1)  Wien.  Acad.  Her.  XXIII,  472;  kone  Aoaeige  Inttit.  1857,  163. 
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Mattencci  (1)  veröffentlichte  Versuche  verschiedener  j^"]^^ 
Art  über  das  Verhalten  diamagnetischer  Körper  in  magne-  °™^'' 
tischem  Felde.  Einige  dieser  Versuche  ergaben ,  dafs  die. 
electromotorische  Kraft»»  *  welche  in  einem  fadenförmigen 
Kreisstrom  in  der  Nähe  einer  hinreichend  ausgedehnten 
Polfläche  rege  wird»  nach  demselben  Gesetze  variirt,  wie 
die  auf  ein  Stück  krystallisirten  Wismutlis  ausgeübte  Repul- 
sionskraft.  Eine  zweite  Versuchsreihe  hatte  zum  Zweck, 
zn  zeigen,  dafs  die  diamagnetische  Kraft  des  Silbers  mit 
dem  Grade  der  feinen  Zertheilung  dieses  Körpers  wächst; 
von  krystallinischem  Silber  und  solchem,  welches  aus  einer 
schwach  sauren  Lösung  von  salpetersaurem  Silberozyd  am 
negativen  Pole  in  verschieden  feiner  Zertheilung  erhalten 
wurde,  wogen  gleiche  Volume  4,77,  3,20,  1,88,  1,57 
und  1,16  Grm.  Die  diamagnetische  Kraft  des  Silbers  im 
Znstande  groben  krystallinischen  Pulvers  zu  1  angenommen, 
wurde  diejenige  des  feinsten  Pulvers  =  1,55  gefunden« 
Eine  dritte  Beihp  enthält  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen, 
welche  zum  Theil  schon  von  anderen  Physikern  als  Be- 
lege für  das  Vorhandensein  diamagnetischer  Polarität  an- 
gestellt worden  sind,  von  welchen  aber  Matteucci  glaubt 
zeigen  zu  können,  dafs  sie  sämmtlich,  auch  ohne  Annahme 
einer  der  magnetisch-polaren  Anordnung  entgegengesetzten 
Polarität,  erklärt  werden  können.  —  Am  Schlüsse  seiner 
Arbeit  spricht  Matteucci  mit  einer  gewissen  Zurückhaltung 
eine  Ansicht  über  das  Wesen  des  Diamagnetismus  im 
Gegensatz  zum  Magnetismus  aus,  welche  buchstäblich  auf 
das  herauskommt,  was  W.  Weber  in  seiner  ansgezeicbneten 
Untersuchung  (2)  über  den  Diamagnetismus  zu  gleichem 
Zwecke  vorgebracht,  aber  weit  gründlicher  erörtert  und 
vollständiger  durchgeführt  hat«    Es  ist  doch  kaum  erlaubt. 


(1)  Gompt.  rend.  XLIY  ,  248.  881 ;  Arch.  ph.  nat  XXXIV,  886; 
im  Aura.  Instit.  1S67,  61.  68.  —  (8)  Jalmsber.  für  1868,  848;  Tgl. 
anoh  Jahresbar.  flir  1847  und  1848,  868, 
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JdkrsS^ ^°^^°^™^ »    daffl   Matten cci    die   Arbeiten   Weber'« 
•■»ff«a.    Qj^^  j^Q  genannten  Gegenstand  nicht  kenne. 

In  einer  folgenden  Pnblication  theilt  Mattencci  (1) 
mit,  dafs  die  diamagnetiBche  Kraft  des  Schwefels  (bd  ver- 
schiedenen Graden  der  Zertheilnng  fafste  die  nämliche 
Glaskugel  l^SS,  2;44,  oder4|165Grm.)>  der  Stearinsaare,  des 
kohlens.  Kalks,  des  Colophoninms  unabhängig  von  dem 
Grade  der  Zertheilang  gefunden  wurde;  während  sie  bei 
dem  Wismuth  nur  wenig  (im  Verhältnifs  von  1  :  1,026  bei 
Anwendung  grober  Stücke  und  feinen  Pulvers),  bei  Gold, 
Silber  und  Kupfer  aber  sehr  entschieden  mit  der  Feinheit 
der  Zertheilnng  zunahm.  Im  Allgemeinen  beschrankt  nch 
nach  Mattencci  diese  Abhängigkeit  der  diamagnetischen 
Kraft  von  der  Aggregation  auf  die  guten  Leiter  der  Elec- 
tricität,  und  gerade  die  mit  dem  Pulverisiren  verbundene 
Abnahme  der  Leitfähigkeit  bedingt  die  Zunahme  des  Dia- 
magnetismus. 

•i^dTTTli'  -^^  Oppenheim  (2)  hat  den  Diamagnetismus  des 
lan.  Tellurs  mit  demjenigen  des  Wismuths,  Antimons  und 
Schwefels  verglichen,  indem  er  gleichlange  cjlindrische 
Stäbchen  aus  diesen  Substanzen  formte  und  dieselben  an 
einem  Coconfaden  zwischen  den  Polen  eines  Electromagneten 
schwingen  liefs.    Die  diamagnetischen  Kräfte  wurden  nach 

der  Formel  /u  a=  ^,  ^^,  ^  berechnet,  worin  k  das  Tr8gheits- 

moment,  t  die  mittlere  Schwingungsdauer  und  v  den  Ab- 
lenkungswinkel der  Tangentenbussole  bezeichnet.  Alsdann 
wurde  /u  noch  durch  das  Volum  oder  das  Gewicht  dividirt 
und  somit  auf  die  Volumeinheit  oder  auf  die  Gewichtseinheit 
reducirt.    Die  Resultate  waren  : 


(1)  Compt.  rend.  XLIY,  625;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  69;  im  Am. 
Instlt.  1857,  lOS.  —  (2)  Beobaohtmigen  üher  das  TeUor  uaä  mmgt 
■einer  Verbindttogeo ,  loMiganildiflsertetioii  70«  A.  Oppenheim,  6dl- 
tingen  1857,  B.  14;  im  Ahm.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  267. 
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Au  dem  Mittel  aUer         Ans  dem  Büttel  der  drei 

Schwin^ngen  kleinsten  Schwingungen 

ittr  die  Raum-       Ar  die  Oewlehta-       «.^  ..    »«.„„^»„i,«!* 
einheit  einheit  ^^  "®  Raumeinheit 

Wiemnth  1,6058  1,6882  1,3916 

Antimon  1,8600  3,2668  0,9987 

TeUur  0^226  0,8849  0,6099 

Schwefel  0,2744  1,8430  0,2350. 

Von  Tasche  (1)  sind  eine  grofse  Zahl  theils  eigener» 
theils  fremder  Beobachtungen  des  Magnetismus  einfacher 
Grcsteine  'und  Felsarten  zusammengestellt  und  zugleich  die 
Fälle  hervorgehoben  worden,  in  welchen  magnetische  Pola- 
rität an  den  Gesteinen  auftrat. 

Von  Plücker  (2)  ist  theoretisch  abgeleitet  worden»  MafneiiKh« 
dafs  das  Verhalten  der  (optisch)  einaxigen  Krystalle  zwischen 
den  Magnetpolen  vollkommene  Analogie  mit  dem  Verhalten 
eines  Umdrehungsellipsoids  hat,  während  das  Verhalten  der 
(optisch)zweia2:igen  Krystalle  analog  dem  eines  dreiaxigen 
EUipsoldes  ist,  diese  Ellipsoide,  je  nach  den  Umständen  aus 
amorpher  paramagnetischer  oder  diamagnetischer  Substanz 
bestehend  gedacht.  Er  hat,  um  zum  Ausdrucke  dieser 
Analogieen  zu  gelangen,  sich  eines  von  Beer  gefundenen 
Hülfssatzes  bedient,  wonach  das  Verhalten  eines  von  dem 
Magneten  inducirten  EUipsoids  einfach  und  elegant  mittelst 
eines  Hülfsellipsoids  dargestellt  werden  kann.  Endlich  hat 
Plücker  durch  Versuche  mit  zwei  von  Fessel  mit  grofser 
Sorgfalt  dargestellten  Ellipsoiden  aus  weichem  Eisen  die 
theoretisch  abgeleiteten  Resultate  bestätigt. 

Die  im  vorjährigen  Berichte  (3)  bereits  erwähnte  Unter-  MapiatitGiM 
SQchung  Faradaj's,  in  welcher  dieser  Forscher  die  Unab- 
hängigkeit der  magnekrystallinischen  Richtkraft  von  der 
Beschaffenheit  des  die  Magnekrystalle  unmittelbar  umgeben- 
den Mediums  mittelst  feiner  Messungen  an  der  Torsions- 
wage darthat»   und  ferner  den  Einflufs  der  Wärme  auf  die 


(1)  Jahrbneb  der  k.  k.  geologischen  Reicbsanstalt ,  Wien  1857. 
Jahrgang  VIl,  649.  —  (2)  FhU.  Mag.  [4]  XIV,  477;  lostit.  1858,  83; 
SUl  Am.  J.  [2]  XXY,  272.  —  (8)  Jahresber.  fOr  1856,  207. 
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magnekrystalliniscbe  Richtkraft  sowohl,  als  auf  die  absolate 
Magnetkraft  der  Körper  zu  ergründen  sachte»  liegt  nun  in 
ausführlicherer  Publication  (1),  als  sie  uns  bei  dem  vor- 
jährigen Berichte  zu  Gebote  stand»  vor,  auf  welche  wir  be- 
züglich der  specielleh  Beobachtungsresnltate  verweisen. 
deJ"  mf?«ttt  Anknüpfend  an  seine  im  vorjährigen  Berichte  (2)  schon 
.ehM  Kraft  erwähnte  Beobachtung,  dafs  magnetisirte  Stahlstäbe  nicht 
nur  bei  Erhöhung,  sondern  auch  bei  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur einen  Theil  ihrer  magnetischen  Kraft  verlieren,  hat 
Dufour  (3)  gezeigt,  wie  unsicher  die  sätherigen  Correc- 
tionen  wegen  der  Temperatur  an  der  magnetischen  Kraft 
solcher  Stahlstäbe  waren,  welche  zur  Beobachtung  der 
Elemente  des  Erdmagnetismus  verwendet  werden.  Ein 
Stahlstab,  der  durch  Erwärmung  8n  Magnetismus  verloren 
hatte,  gewinnt  beim  Wiederabkühlen  die  anfangliche  Kraft 
nicht  vollständig  wieder^  sondern  der  Stab  hat  einen  dauern- 
den Verlust  erlitten;  läfst  man  aber  die  Temperatur  wieder- 
holt zwischen  denselben  Grenzen  abwechseln,  so  werden 
die  dauernden  Verluste  immer  kleiner,  so  dafs  die  magne- 
tische Kraft  sich  asymptotisch  einem  gewissen  Werthe 
nähert.  Dufour  glaubte  sich  überzeugt  zu  haben,  dafs 
solche  Stäbe,  welche  bei  höherer  Temperatur  magnetisirt 
wurden,  bei  abwechselnder  Erniedrigung  und  Wiedererhöhung 
der  Temperatur  unter  sonst  gleichen  Umständen  geringere 
Verluste  erleiden,  als  wenn  ihre  Magnetisirung  bei  einem 
tiefer  gelegenen  Punkt  der  Temperaturscala  geschah,  und 
dafs  bei  wiederholtem  Temperaturwechsel  die  magnetische 
Kraft  der  ersteren  rascher  einen  fast  constanten  Werth  an- 
nimmt, d.  h.  für  fernere  Temperatureinflüsse  beinahe  unem- 
pfindlich wird.  Daher  die  Vorschrift,  solche  Stäbe,  welche 
zu  erdmagnetischen  Beobachtungen  dienen  sollen,  bei 
höherer  Temperatur,  als  bei  den  Beobachtungen  eintreten 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  Ul  and  489  ao8  Phil.  Trans,  fitr  1866,  159.  - 
(9)  Jabresber.  fttr  1856,  201.  —  (8)  Aroh.  ph.  nat  XXXIV,  5;  Omanto 
V,  811. 
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können,  zxx  magnetisiren,   sie   einer  genügenden  Zahl  von^^',^^ 
Temperatnrwechseln  aasznsetzen  und  dann  erst  die  einer  Z^^*" '"''' 
Temperaturschwanknng   von   P  entsprechende  Correction 
zu  bestimmen. 

Nicht  ganz  übereinstimmend  hiermit  sind  die  Erfahrungen 
Wiedemann's  (l),  welcher  fand,  dafs  ein  bei  höherer 
Temperatur  magnetisirter  Stab  beim  Erkalten  zwar  aller- 
dings einen  Theil  seines  Magnetismus  verliert,  dafs  er  aber 
darch  erneutes  Erwärmen  noch  einen  ferneren  Theil  seiner 
Kraft  einbüfst  und  von  da  ab  sich  wie  ein  in  gewöhnlicher 
Temperatur  magnetisirter  Stab  verhält;  d.  h.  jedesmal  beim 
Erwärmen  schwächer  wird  und  beim  Erkalten  einen  Theil 
des  verlorenen  Magnetismus  wiedererhält.  —  Als  W lede- 
rn ann  denselben  Stahlstab  abwechselnd  in  kochendes  Wasser 
und  in  schmelzenden  Schnee  brachte,  waren  dessen  mag- 
netische Kräfte  der  Reihe  nach  ,: 

bei  0^  118  96,5  92,5  92  92 

bei  100»  75,6  70,8  69,5  69,8 

und  von  da  ab  änderte  sich  der  Magnetismus  nach  noch 
10  maligem  Erwärmen  kaum,  nach  noch  weiterem  20  maligem 
nicht  mehr,  d.  h.  er  blieb  stets  92  bei  0^  und  69,3  bei  100^ 
Andere  Stäbe  zeigten  dasselbe  Verhalten. 

Die  Untersuchung  Wie  demann's  erstreckte  sich  aufser- 
dem  auf  das  Verhältnifs  der  Stromstärken,  mit  welchen  ein 
gewisser  Grad  von  Magnetismus  einem  Stahlstab  ertheilt 
oder  entzogen  werden  konnte.  Alle  Resultate  kommen 
darin  überein,  dafs  bei  der  Magnetisirung  stets  zuerst  ein 
gewisser  molecularer  Widerstand  überwunden  werden  mnfste, 
welcher  als  Constante  zu  der  zum  eigentlichen  Magnetisiren 
erforderlichen  Kraft  hinzutritt.  Daher  die  zum  völligen 
Entmagnetisiren  erforderlichen  Ströme  zwar  immer  nur  eine 
weit  geringere  Intensität  erfordern,  als  die  zum  Magnetisiren 
aufgewendeten,   dafür  aber  durch  solche  Einwirkung  der 


(1)  Pogg.  Ann,  C,  286;  im  Ann.  Arob.  ph.  nat.  XXXV,  89;  Ann. 
ob.  phyf.  [8]  L,  188. 


Mh«B  Knfl 

TMi  dcrTcm- 

pontttr. 


186  P^y'^ 

d.J'mf«?.?.  ■^^^^  ^^^'^  ^^^^^  wieder  in  den  anfänglichen  Zustand  der 
Molecularanordnnng  zurücktritt.  Es  verräth  sich  diefs  anf 
mannichfache  Weise.  Schon  eine  Erschütterung  reicht  z. 
B.  hin,  um  einen  Theil  des  früheren  Magnetismus  in  einem 
solchen  gerade  auf  den  magnetischen  Nullpunkt  zurückgeführ- 
ten Stabe  wieder  hervorzurufen.  Nur  durch  Ausglühen  kann 
der  Stab  in  den  natürlichen  Anfangszustand  wieder  zurück- 
versetzt werden;  so  dafs  es  also  bezüglich  der  Wirkung 
magnetisirender  Kräfte  durchaus  nicht  als  gleichgültig  an- 
zusehen isty  auf  welchem  Wege  ein  magnetisch  neutraler  Stab 
in  diesen  Zustand  versetzt  worden  ist  Was  den  von  Wiede- 
mann  ausgesprochenen  Satz  betrifflfc,  dafs,  wenn  ein  magne« 
tisirter  Stab  durch  einen  Gegenstrom  entmagnetisirt  wurde, 
weder  dieser  Gegenstrom,  noch  ein  schwächerer  in  gleichem 
Sinne  dem  Stabe  Magnetismus  in  einer  der  ursprünglichen 
entgegengesetzten  Richtung  zu  ertheilen  vermag,  so  ist 
dieser  wohl  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Stärke  und 
Dauer  der  magnetischen  Ströme  zu  verstehen. 

Wir  können  des  beschränkten  Raumes  wegen  weder 
alle  Resultate  dieser  interessanten  Untersuchung,  nbch  eine 
genauere  Beschreibung  der  Versuchsmethode  mittheilen, 
und  fuhren  nur  noch  an,  dafs  nach  der  Erfahrung  Wiede- 
mann 's  die  nach  Unterbrechung  des  Stromes  zurück- 
bleibenden Residuen  noch  rascher  als  die  während  der 
Stromdauer  entwickelten  Magnetismen  einem  Maximum  sich 
nähern. 

Dufour  (1)  hat  das  Verhalten  der  magnetischen  KnA 
von  Stahlstäben  in  Temperaturen  zwischen  100^  und  250^ 
untersucht  (2);  indem  er  die  Stäbe  in  einem  Oelbad  erhitzte. 
Die  Abnahme  betrug  zwischen  87  und  98  Procent  und 
war  desto  geringer,  je  härter  der  Stahl;  sie  war  zwischen 
100<>  und  200<^  beträchtlicher  als  unterhalb  100<^  und  ober- 


(1)  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,   295.  —   (3)  Vgl.  Plüeker'a  Uater- 
Buchung.  Jahresber.  für  1847  und  1848,  256. 
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halb  200^.  Beim  Wiederabkühlen  sind  ea  indessen  auch  die 
härtesten  Stäbe,  welche  sich  am  wenigsten  wieder  erholen. 
Einmalige  Erhöhung  der  Temperatur  bis  zur  Rothglühhitze 
giebt  keine  Sicherheit,  dafs  ein  Stahlstab  nach  dem  Erkalten 
nnmagnetisch  seL  Zu  diesem  Zwecke  mnfs  die  Operation 
mehrmals  wiederholt  werden. 

Dub  (1)  bemerkt,  dafs  der  von  J.  Müller  (2)  in  Be-  ^^l^g^;^ 
ziehang  anf  Hufeisenmagnete  aufgestellte  Satz,  wonach  die Ü^ddlfn!!!?. 
Anziehung  derselben  eine  gleiche  bleibt  bei  jeder  beliebigen  ^^2^6^ 
Länge  der  Schenkel  aber  unveränderter  magnetisirender  ^^*' 
Kraft,  von  Lenz  und  Jacob i  (3)  unberechtigter  Weise 
auf  Stabmagnete  ausgedehnt  worden  sei«  Zunächst  prüft 
Dub  die  Abhängigkeit  der  Wirkung  d^^%  freien  Magnetis' 
mus  bei  verschiedener  Stablänge,  indem  er  zum  Mafs  dessel- 
ben die  Tangente  des  Ablenkungswinkels  einer  in  21  Zoll 
Abstand  aufgehangenen  Magnetnadel  nahm.  Um  aber  die 
Resultate  frei  von  dem  Einflufs  des  mit  der  Stablänge  bei 
geraden  Stäben  nothwendig  wechselnden  Polabstandes  zu 
erhalten,  bediente  sich  Dub  eines  Hufeisenmagnetes,  wel- 
cher durch  Verlängerung  der  Schenkel  einen  Stab  von 
13  Zoll  bis  zu  53  Zoll  Länge  repräsentirte.  Es  ergab  sich, 
dafs  der  freie  Magnetismus  von  Stabmagneten,  deren  Pole 
gleichweit  von  einander  entfernt  bleiben,  sich  wie  die  Qua- 
dratwui^zeln  der  Stablängen  verhält,  wenn  die  Kerne  ihrer 
ganzen  Länge  nach  mit  einer  galvanischen  Spirale  bedeckt 
sind  und  dabei  unter  dem  Einfluls  stets  gleicher  magne- 
tisirender Kraft  stehen.  Nämlich  bei  diesen,  sowie  bei 
den  folgenden  Versuchen  über  Tragkraft,  welche  an 
geraflen  Stäben  angestellt  wurden,  wandte  Dub  immer 
gleiche  magnetisirende  Ejraft,  d.  i.  ein  gleiches  Product 
aus    Stromstärke    und    Windungszahl    an.       Wurde    die 


(1)  Pogg.  Ann.  Guy  199 ;  im  AiU2.  Aroh.  ph.  nat  (noayeUe  p^riode) 
I,  864.  —  (2)  Beriebt  über  die  neuesten  Fortscbritte  der  Pbysik,  Brann- 
Bcbweig  1849,  526;  Tgl.  anob  Dab,  Pogg.  Ann.  XC,  458.  —  (8)  Pogg. 
Ann«  IjXI|  -MS* 
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^^H^^f*  letztere  Zahl  bei  längeren  Stäben  vermehrt,  um  dieselben 
ÜTdel'ivÜl?.  ganz  mit  Windungen  zn  überziehen,  so  wurde  die  Strom* 
^Ltojr°der' stärke  allemal  entsprechend  rermindert 

»•*•'  Auch  die  Länge  der  Anker,  welche  so  gebildet  waren, 

dafs  sie  als  einfache  Verlängerungen  der  Magnetstäbe 
erschienen,  wurde  variirt  Die  mannichfachen  unter  diesen 
Umständen  aufgefundenen  Gesetzmäfsigkeiten  lassen  sich, 
wie  Dub  bemerkt,  alle  als  Consequenzen  der  beiden  fol- 
genden Sätze  ansehen  : 

1)  Die  Anziehung  und  Tragkraft  sind  der  Länge  ver- 
schiedener Systeme  (Magnetstab  sammt  Anker)  proportional, 
wenn  diese  proportional  getheilt  sind. 

2)  Die  Anziehung  und  Tragkraft  verschiedener  electro- 
magnetischer  Systeme  von  gleicher  Länge  sind  der  Länge 
des  kürzeren  beider  Theile  proportional,  wenn  entweder 
ein  TheU  oder  beide  mit  der  galvanischen  Spirale  ihrer 
ganzen  Länge  nach  bedeckt  sind. 

Da  der  kürzere  Theil  sein  Maximum  erreicht,  wenn 
er  dem  längeren  gleich  wird,  so  ergiebt  sich  aus  Nr.  2, 
dafs  unter  Systemen  von  gleicher  Länge  dasjenige  das 
Maximum  der  Anziehung  und  Tragkraft  hat,  bei  welchem 
Anker  und  Magnet  gleich  lang  sind.  Und  aus  diesem 
Satze  in  Verbindung  mit  Nr.  1  folgt,  dafs  die  Maxima  der 
Anziehung  und  Tragkraft  verschiedener  Systeme  den  Längen 
dieser  Systeme  proportional  sind.  —  Endlich  ergiebt  sich 
noch  aus  Nr.  1  und  Nr.  2,  dafs  Anziehung  und  Tragkraft 
beliebig  langer  Systeme  gleich  sind,  wenn  ihre  kürzeren 
TheQe,  sei  diefs  Anker  oder  Magnet,  einander  glach 
sind. 

Dub  erinnert  daran,  da(s  für  den  Fall,  in  welchem 
mit  der  Verlängerung  des  Eisenkerns  des  Electromagnetoi 
auch  die  Zahl  der  Windungen  der  galvanischen  Spirale 
vergröfsert  werde,  Lenz  und  Jacobi  den  Magnetismus 
nur  von  der  Zahl  der  Windungen  abhängig  erklären.  Die- 
ser Satz  sei  aber,  bemerkt  Dub,  nach  den  vorstehenden 
Resultaten  nur  in  dem  Falle  gUdg,  wenn  der  Anker  kürzer 
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sei,  als  der  Magnet  Denn  im  umgekehrten  Falle  sei  die 
Anziehung  der  LBnge  der  Magnete  als  dem  kürzeren  Theile 
proportional»  so  dals  bei  Verdoppelung  von  dessen  Länge 
mit  gleichzeitiger  Verdoppelung  der  Windungszahl  die 
achtfache,  nicht,  wie  nach  dem  Satze  von  Lenz  und  Ja- 
cobi  zu  erwarten  sei,  die  vierfache  Anziehung  und  Trag- 
kraft beobachtet  werde. 

DuMoncel(l)  bemerkt,  dafs  Hufeisenelectromagnete,  ^^^^^ 
deren  einer  Schenkel  nur  mit  einer  Spirale  umwunden  sei, 
von  ihm  »hinkende  Magnete«  genannt;  eine  sehr  beträcht- 
liche, ja  unter  gewissen  Bedingungen  gröfsere  Kraft  be- 
säfsen,  als  wenn  die  nämliche  Drahtlänge  auf  zwei  die  bei- 
den Schenkel  umgebende  Spiralen  vertheilt  sei.  Du  Mon- 
cel  verbreitet  sich  in  semer  Abhandlung  über  das,  was 
seiner  Ansicht  nach  Ursache  jener  beträchtlichen  Kraft  der 
hinkenden  Electromagnete  ist  und  über  die  Mittel,  diese 
Kraft  noch  zu  erhöhen. 

Bezüglich  einiger  Thatsachen,  welche  Du  Moncel 
anfuhrt,  wie  z.  B.  dafs  ein  gerader  Electromagnet  durch 
Verlängerung  des  Kerns  allein  (nicht  der  Spirale  zugleich) 
verstärkt  werden  könne,  während  diefs  ftir  Hufeisenmagnete 
nicht  gelte;  ferner,  dafs  die  anziehende  Wirkung  eines 
Electromagneten  abnehme,  wenn  mit  dem  Pole  gröfsere 
Massen  weichen  Eisens  in  Verbindung  gesetzt  würden, 
erhebt  Nicklös  (2)  Prioritätsansprüche,  welche  Du  Mon- 
cel (3)  seinerseits  theil weise  anerkennt,  theilweiae  bestreitet. 

Eine  andere  Arbeit  Du  Moncel's  (4)  über  Electro- 
magnete können  wir  im  Auszug  nicht  wiedergeben,  da 
wir  vergeblich  nach  einem  leitenden  Gedanken  gesucht 
haben,  um  uns  in  der  Fülle  des  übrigens  theilweise  schon 
länger  bekannten  Details  zurecht  zu  finden. 


(1)  Compt.  rend.  XLY,  67;  Instit.  1857,  229.  —  (2)  Compt  rend. 
XLV,  252;  Instit.  1857,  274.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  277;  lostit. 
1657,  292    —  (4)  Compt.  rend.  XLV,  382;  losüt.  1867,  306. 


Ebenso  müMen  wir  bezüglich  dessen,  was  Du  Moncel 
aber  die  relative  Wirksamkeit  verschiedener  Arten  der 
Verankerung  von  Electromagneten  (1),  sowie  über  den  nach 
der  Stromnnterbrechung  rückstandigen  Magnetismos  (2)  ge^* 
fanden  hat,  auf  die  Abhandlangen  selbst  verweisen. 

"MtSdH**  F«  Z  öl  I  n  e r  (3)  hat  eine  Constructionsart  einer  electro- 
\?i^r  magnetbchen  Kraftmaschine  angegeben,  von  welcher  er 
sich  bedeutende  Vortheile  bezüglich  des  zu  erreichenden 
Effectes  verspricht.  Mehrere  (in  Zöllner 's  Schema  acht) 
ganz  gleiche  Electromagnete  mit  cjlindrisch-concentrischen 
Schenkeln  (4)  sind  in  eine  Reihe  vertical  nebeneinander 
geordnet,  die  darüber  befindlichen  Anker,  deren  Abstand 
von  den  Polflächen  nach  einer  arithmetischen  Reihe  zu- 
nimmt, sind  alle  an  demselben  horizontalen  Querbalken  an- 
gebracht, der  seinerseits  sich  in  zwei  verticalen  Führungen 
verschiebt.  Indem  zuerst  der  Electromagnet  in  Tfaätigkeit 
tritt,  dessen  Anker  den  kleinsten  Abstand  von  den  Pol- 
fiächen  hat,  und  erst  nachdem  dieser  Anker  angezogen 
worden  der  Strom  durch  einen  Commutatpr  nach  dem 
zweiten  Electromagneten  geleitet  wird,  welcher  san&a 
Anker  und  mittelbar  den  Querbalken  durch  einen  gleichen 
Raum  bewegt  u.  s.  w.,  so  leuchtet  ein,  dafs  diese  Vertheilung 
der  Arbeit  auf  mehrere  Electromagnete  gestattet,  mit  einer  ge- 
gebenen Stromstärke  eine  beliebige  Hubhöhe  des  beweglichen 
Maschinenstücks  zu  erreichen.  Weitere  Bemerkungen  oder 
Einwendungen  bezüglich  des  von  Zöllner  gemachten 
Vorschlags  dürften  erst  an  der  Zeit  sein,  wenn  die  Ma- 
schine von  ihrem  Autor  selbst  umfassenderer  experimen- 
teller Probe  unterworfen  worden  ist. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  762;  Instit.  1857,  869,  896.  -—  (2)  lottit. 
1857,  402.  ~  (8)  Pogg.  Ann.  CI,  189 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  482.  - 
(4)  Die  Erfindung  dieser  Form  wird  RomerBhansen  Tindidrt  DingL 
pol.  J.  GXLV,  236 ;  ygl.  dagegen  Jahreaber.  für  1852,  222. 
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Von  Peius  and  Henry  (1)  ist  eb  electromagneti- 
scher  Bewegnngsapparat  beschrieben  worden. 

Bekannt  ist  die  Methode  Barlow's,  die  Fehlweisungen ^^cmp«» 

der  Schifficompasse^  veranlafst  durch  magnetische  Einflüsse,  ^^^' 
welche  von  Bestandtheilen  der  Schiffe  selbst  ansgeheo, 
durch  Anbringen  einer  compensirenden  Eisenmasse,  deren 
Ort  empirisch  bestimmt  wird,  auszugleichen.  Bereits  von 
Poisson  (2)  ist  bemerkt  worden,  dafs  diese  Methode  nur 
eb  angenähert  richtiges  Resultat  geben  könne.  Airy  (3) 
hat  das  Problem  nunmehr  einer  gründlichen  Erörterung 
unterworfen,  und  indem  er  die  Gompafsregister  einer  grofsen 
Zahl  von  hölzernen  und  eisernen  Schiffen  mit  seiner  Theorie 
verglich,  gelangte  er  im  Allgemeinen  zu  folgendem  Ergeb- 
nifs.  Die  Abweichungen  der  Gompafsnadel  aus  dem  magne- 
tischen Meridian  beruhen  auf  zweierlei  Ursachen:  1)  auf 
sogenannter  polar-magnetischer  Ablenkung,  wobei  die  polar- 
magnetische Kraft  vorübergehend  vom  Erdmagnetismus  in- 
dttcirt  oder  auch  dauernd  sein  kann;  2)  auf  sogenannter 
»Qnadrantenablenkung«,  welche  von  unmagnedschen  Eisen- 
massen ausgehend  ihren  Namen  dem  umstand  verdankt, 
dais  das  Azimut  der  compensirenden  Eisenmasse  um  90^. 
von  der  Richtung  der  Resultirenden  der  störenden  Strafte 
abweichen  mufs. 

Airy  zeigt  durch  mathematische  Betrachtungen,  auf 
welche  wir  hier  nicht  eingehen  können,  und  er  belegt  aus 
den  Beobachtungsregistem  der  Schiffe,  dals  nur  die  zweite 
Art  der  Ablenkung  der  Gompafsnadel  durch  Anbringen 
einer  Eisenmasse,  nach  Barlow's  Manier,  ein  für  allemal 
compensirt  werden  könne;  dafs  zur  Gompensation  der  ersteren 
Störungsursache  das  Anbringen  von  polarmagnetischen 
Stäben  erforderlich  sei,  welche  aber  nicht  in  allen  magne- 
tischen Breiten  einerlei  Lage  beibehalten  dürften.    Es  bleibe 


(1)  Compt  rend.  XLY,  S67;  Inatit  1857,  306.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
III,  481  ;  im  Ann.  wu  Ann.  eh.  pbys.  [2]  XXVIIJ,  5.  —  (8)  Phil.  TniDi. 
für  1866,  68. 
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daher  nichts  übrig»  als  dafs  jedes  Schiff  bei  sein^i  ersten 
Reisen  möglichst  oft  den  Compafs  durch  Vergleichong  mit 
auf  dem  Land  stehendeA  Instrumenten  controlire  und  dais 
über  die  zur  Compensation  erforderlichen  Verrückungen 
der  polarmagnetischen  Stäbe  genaues  Register  geführt  werde. 

■rdm«c»«tu-  Von  Sabine  (I)  ist  eine  übersichtliche  Darstellung 
sämmtlicher  bis  jetzt  bekannten  periodischen  Veränderungen 
der  Elemente  des  Erdmagnetismus  gegeben  worden. 

Secchi  (2)  hat  einige  der  vorgenannten  Arbeiten  von 
Sabine  in  einem  Auszuge  zusammengefafst,  in  welchem 
die  tägliche,  die  jährliche,  die  10  jährige,  sowie  die  säculare 
Variation  der  Declination  und  der  Einflufs  des  Mondes  auf 
den  Stand  der  Magnetnadel  besprochen  werden. 

jikTM«b6  ß.  Wolf  (3)  hat  ausgeführt,  dafs  wie  in  der  Hänfigkdt 

der  Sonnenflecken,  so  auch  in  den  Variationen  der  Elemente 
des  Erdmagnetismus  eine  von  dem  Sonnenjahre  abhängige 
Periode  mit  zwei  Maximis  zur  Zeit  der  Solstitien  und 
zwei  Minimis  zur  Zeit  der  Tag-  und  Nachtgleichen  statt- 
finde. 

'«•^d«'  -^^s  dem  gesammten  Material  der  Inclinationsbeobach- 
i«cu«»uon.  t^ngen  hat  Hansteen  (4)  Schlüsse  auf  den  ferneren  Ver- 
lauf dieses  Elementes  des  Erdmagnetismus  in  Europa  und 
dem  asiatischen  Rufsland  gezogen,  deren  theilweise  schon 
in  einem  früheren  Berichte  (5)  gedacht  wurde.  Gegen 
Ende  des  19.  Jahrhunderts  tritt  danach  für  Europa  ein 
Minimum  ein;  in  Berlin  z.  B.  1878,7,  während  dieselbe 
Rechnung  für  1678,9  ein  Maximum  angiebt  In  Brüssel 
fiele  das  Minimum  der  Inclination  in  das  Jahr  1924,3. 


(1)  Phil.  Trans.  fOr  1866,  867  (dritte  Abhandlung).  —  (9)  Cimento 
V,  876;  im  Ansz.  Arch.  ph.  nat  XXXY,  161;  aus  Annali  di  scienze  mite- 
matiche  e  fisiche  di  Roma,  1857,  27.  88;  Atti  dell*  Acad.  Poatafida 
de  Nao?i  Lincei,  X,  878 ;  Anaeige  Instit.  1857,  262.  —  (8)  Compt  read. 
XLIV,  486.  ~  (4)  Instit  1857,  441.  -  (5)  Jahresber.  för  1864,  206. 
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Sabine  (1)  yeröffentlicht  die  folgenden  Resaltate,  "f^;^ 
welche  aus  mehrjährigen,  in  Toronto  angestellten  magne- 
tischen Beobachtungen  gezogen  worden  sind.  1)  Die  im 
Lanfe  eines  Mondtages  eintretenden  Verändemngen  der 
drd  magnetischen  Elemente,  der  Declination,  Inclination 
nnd  Intensität,  verrathen  einen  entschiedenen  magnetischen 
Einflnfs  des  Mondes  anf  die  Erdoberflache.  2)  Der  Betrag 
der  Schwankungen  zn  Toronto  ist  nähemngsweise  38^'  in 
der  Declination,  4'',5  in  der  Inclination,  nnd  der  0,000012. 
Theil  der  Intensität.  Die  Declination  hat  während  des 
Mondtages  zwei  östliche  nnd  zwei  westliche  Maxima,  es 
haben  femer  die  Inclination  nnd  die  Intensität  zwei 
Maxima  nnd  zwei  Minima.  3)  Die  Erscheinungen  wider- 
sprechen der  Annahme  nicht;  dafs  der  Mondsmagnetismus 
zum  grobten  Theil,  wenn  nicht  ganz,  von  dem  Erdmagne- 
tismus inducirt  ist.  4)  In  den  Mondtagsvariationen  spricht 
sich  die  10jährige  Periode  nicht  aus,  welche  bei  den  Sonnen- 
tagsvariationen so  entschieden  hervortritt  In  einer  späteren 
Mittheilung  bemerkt  Sabine  (2),  dafs  Ereil,  mitZugrund- 
legung  der  in  Prag  und  Mailand  angestellten  magnetischen 
Beobachtungen,  zu  einem  dem  in  Nr.  4  ausgesprochenen 
Satze  gerade  entgegengesetzten  Resultate  gekommen  sei. 
Defshalb  habe  er  51998  im  Hobarton-Observatorium  ge- 
machte magnetische  Beobachtungen  in  der  angedeuteten 
Beziehung  geprüft;  dieselben  haben  zwar  die  10jährige 
Periode  in  den  Variationen  nach  Sonnentagsbeobachtungen 
deutlich  hervortreten  lassen,  zugleich  aber  keine  Spur 
einer  ähnlichen  Periode  in  den  Mondtagsbeobachtnngen 
verrathen. 

Sabine  (3)  hat  aufserdem  eine  höchst  interessante 
üebersicht  der  Leistungen  gegeben/ welche  man  den  magne- 

(1)  Pbil  Trans.  1866,  499;  Phil.  Mag.  [4]  Xin,  468;  Cimento  V, 
180  ans  Proceed.  of  the  Roy.  Society  of  London  Till,  216;  im  Ansi. 
Instit  1867,  271.  —  (2)  Phil.  Trans.  1867,  Part  I,  1;  Phil.  Mag.  [4] 
XIV,  69;  Instit.  1867,  272.  ^  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XIY,  297;  Instit. 
1868,  89. 
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tischen  Observatorien  der  englischen  Colonien  verdankt,  und 
hat  hieran  Vorschläge  für  Vermehrung  der  magnetischen 
Stationen  geknüpft. 

Quetelet  (1)  hat  aof  einer  Reise  darch  Norddeatscfa« 
Und  und  Holland  vergleichende  Messungen  der  magnetischen 
Inclination»  sowie  der  horizontalen  Composante  der  Inten- 
sität gemacht.  Die  Resultate,  giltig  für  den  1.  September 
I8569  waren  folgende  : 


Inclination 

Horizontale  Composante 
der  Intensität 

Brüssel 

67»87',6 

1,034 

Köln 

67<>11',9 

1,049 

Bonn  (Krevflberg) 

67«  2',6 

1,058 

Bonn  (Poppeisdorf) 

1,040 

Gk)tha    . 

66<>48',6 

1,051 

Göttingen 

67»  9',1 

1,083 

Berlin    .        .        .        . 

67<»27^4 

1,029 

Altona-Hambnrg    • 

68«27',2 

1,000 

Amsterdam 

68014',9 

1,014 

Rotterdam 

68°  4',6 

1,008 

Die  Intensität  zu  Altona-Hamburg  ist  bei  dieser  Ver« 
gleichung  als  Einheit  angenommen. 

Aufserdemhat  Quetelet  (2)  der  belgischen  Academie 
eine  kritische  Debersicht  der  Messungen  vorgelegt»  welche 
Mahmoud  in  den  letzt  vergangenen  Jahren  bezüglich  der 
Elemente  der  erdmagnetischen  Kraft  in  einigen  Gegenden 
Europa's  angestellt  hat  und  deren  in  diesen  Berichten  be- 
reits wiederholt  (3)  Erwähnung  geschah.  Es  folgt  unter 
Anderm  aus  M  a  h  m  o  u  d's  Beobachtungen,  dafs  in  den  letzten 
30  Jahren  die  totale  Intensität  des  Erdmagnetismus  an  den 
betreifenden  Beobachtungsstationen  ungeändert  geblieben 
ist,  während  die  horizontale  Composante  derselben  zunahm. 

Die  magnetischen  Elemente  von  Brüssel  sind  von 
Quetelet  (Vater  und  Sohn)  (4)  für  1827,  1830  und  dann 


(1)  Instit.  1857,  141.  —  (2)  Instit.  1857,  151 ;  Cimento  V,  194  ans 
Ball,  de  TAcad.  Koyale  des  aciences  de  Belgiqne,  XXIII,  495.  ~ 
(3)  Jahresber.  für  1855,  198,  für  1856,  203.  *  (4)  InaUt.  1857,  217. 
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von   Jahr   zu  Jahr    für   1832   bis   1857   zusammengestellt  j«.  Er^m»«. 
worden.     In   dem  Zeitraum   von   30  Jahren  von  1827  bis   "•**•""• 
1857  hat  die  Declination  zu  Brüssel  von  22028S8  auf  19042',5, 
die  Inclination  von  68^56';5  auf  67^34^2  abgenommen. 

Encke  (1)  hat  aus  den  auf  der  Berliner  Sternwarte 
angestellten  täglichen  Beobachtungen  der  magnetischen 
Declination  in  den  Jahren  1839  bis  1854  die  periodische 
Function  abgeleitet,  welche  den  unterschied  zwischen  dem 
täglichen  Minimum  (8  Uhr  Morgens)  und  dem  Maximum 
(1  Uhr  Mittags)  der  westlichen  Declination  in  Berlin  aus- 
drückt Er  hat  ferner  periodische  Functionen  für  die  Ab- 
nahme der  Declination,  wie  sie  in  den  Jahresmitteln  sich 
zeigt,  auf  drei  verschiedene  Arten  hergeleitet,  nämlich  : 

1)  aus  den  Jahresmitteln  von  1839  bis  1854  für  das 
Maximum : 

D  =  16<»47'86^7  -  6'18/'61  (t  —  1889,6)  —  4",88  (t  —  1889,5)« 

2)  aus  denselben  Jahresmitteln,  aber  mit  Zuziehung 
früherer  Beobachtungen  aus  den  Jahren  zwischen  1777 
and  1836  : 

D  ==  16046'26"  —  6'8S^  19  (t  —  1839,6) 

—  6",692  (t  —  1839,5)» 

—  0",021  (t  —  1839,6)» 

3)  aus  den  Mittelwerthen  zwischen  Maximum  und  Mini- 
mum von  1777,5  bis  1854,5  : 

D  =  16041'9''  —  6'29",220  (t  —  1839,6) 

—  6",486  (t  —  1839,6)» 

—  0",620  (t  —  1889^)» 

Encke  bemerkt,  dafs,  wenn  man  diesen  Formen  Giltig- 
keit  noch  über  das  Bereich  der  Beobachtungen,  aus  welchen 
sie  abgeleitet  wurden,  zuschreiben  wollte,  sich  die  westliche 
Declination  von  Berlin  in  den  kommenden  Jahren  berechnen 
würde,  wie  folgt  : 


(1)  Berl.    Acad.    Ber.   1857,  94;   Instit.  1868,  29;  Anieige  einiger 
Refültate  Pogg.  Ann.  CIII,  66. 
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nach  Nr.  1 

nach  Nr.  2 

oaoh  Nr.  8 

1868,6 

1 4023a  7'' 

14n8'16'' 

14«16'26" 

1860,6 

6'  4'' 

18W26" 

18066'  1" 

1862,6 

18«46'16'' 

86'29'' 

88'84" 

1864,6 

27'68" 

12'28" 

11'  8" 

1866,6 

7'66'' 

«•48'21'' 

12«47'29" 

Auch  für  die  jährliche  Variation  der  Declination  hat 
Encke  eine  periodische  Function  berechnet 

Von  Hansteen  (1)  ist  eine  jährliche  periodische  Va- 
riation der  magnetischen  Inclination  zu  Christiania  con- 
statirt  und  dafür  die  Formel 

i  =  71«40',676  +  l',2784  sin  (t  .  720»  —  88«490 

berechnet  worden»  worin  t  die  seit  Anfang  des  Jahres  ab- 
gelaufene Zeit  in  Bruchtheilen  des  Jahres  bedeutet 

umfassende  Mittheilungen  über  die  Anordnung  der 
erdmagnetischen  Kräfte  jn  den  Vereinigten  Staaten  von 
Nordamerika  sind  von  A.  D,  Bache  und  J.  E*  Hilgard(2} 
gemacht  worden. 

Von  Sabine  (3)  ist  ein  Register  stündlicher  Beobach- 
tungen der  magnetischen  Declination  mitgetheilt  wordeD» 
welche  von  November  1852  bis  Juni  1854  auf  dem  in  der 
Nähe  von  Point-Barrow  (7P21'  n.  By.,  156^15'  w.  L.)  statio- 
nirten  englischen  Schiffe  «Plover«  angestellt  worden  smd. 
Das  Material  ist  von  Sabine  zu  einer  interessanten  ver- 
gleichenden Zusammenstellung  der  magnetischen  Störungen 
und  Variationen  zu  Point-Barrow  und  Toronto  benatzt 
worden.  Die  genannten  Beobachtungsregister  enthalten  auch 
Aufzeichnungen  über  die  Häufigkeit  der  Nordlichter. 
Nordiiehi.  Am  17.  December  1857,  Morgens  6  ühr  ist  zu  BrdUn 

ein  grofsartiges  Nordlicht  (4)  beobachtet  worden  und  gleich- 
zeitig gaben  alle  Telegraphenapparate  auf  den  Bahnlinien 
zwischen  Stuttgart  und  Heilbronn  und  zwischen  Stut^srt 


(1)  Astron.  Nachr.  XLV,  198.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  1.  - 
(8)  PhU.  Trans.  1857,  497 ;  im  Änss.  Bill.  Am.  J.  [2]  XXV,  108 ;  kone 
Anseige  Instit.  1857,  843^  ^  (4)  Pogg.  Ann.  CII,  648;  ans  dem  8ttatt> 
anz.  fOr  Württemberg  yom  19.  Dec.  1857. 
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und  Bruchsal  Zeichen.  Das  Galvanometer  zeigte  bei  unter- 
brochener Kette  25^  bis  30^  Abweichung  abwechselnd  gegen 
Osten  und  Westen. 

Ein  ausführliches  Verzeichnifs  aller  historischen  Nach- 
richten über  Beobachtungen  von  Nordlichtern  ist  von 
Boui  (1)  mitgetheilt  worden. 


G.  Kirch  hoff  (2)  ist  es,  wenn  auch  zunächst  unter  »»•«»j*««- 
mehrfach  vereinfachenden  Annahmen,  gelungen,  die  Gesetze  i^^'Q^eMtM 
der  Bewegung  der  Electricität  in  linearen  Leitern  mathe-  ^f^^ 
malisch  zu  entwickeln.  Er  bringt  dabei  die  Wirkung  nur 
von  solcher  freier  Electricität  in  Anschlag,  welche  in  dem 
Drahte  selbst  enthalten  ist,  sowie  die  Wirkung  der  Induction, 
welche  in  Folge  der  Aenderungen  der  Stromstärke  in  allen 
Theilen  des  Drahtes  stattfindet.  Aus  dem  allgemeinen 
Resultat,  zu  welchem  Kirch  hoff  gelangt  und  dessen 
Ausdruck  wir  so  wenig  wie  die  zu  seiner  Herleitung  die- 
nenden Entwicklungen  hier  mittheilen  können,  leitet  der 
genannte  Forscher  zwei  specielle  Grenzfälle  ab,  deren 
einem  die  in  einem  Leiter  wirklich  stattfindende  Bewegung 
der  Electricität  sich  um  so  mehr  nähert,  je  geringer  der 
Widerstand  des  Leiters  wird,  während  sie  sich  dem  anderen 
Grenzfalle  um  so  mehr  anschliefst,  je  gröfser  der  Wider- 
stand ist 

Für  den  ersten  Fall  ergiebt  sich  die  Fortpflanzungs- 

c 

gesch windigkeit  einer  electrischen  Welle  =  ^t^-»  wo  c  die- 
jenige (von  Weber  in  seinen  electromagnetischen  Mafs- 
bestimmungen  eingeführte)   Geschwindigkeit  bedeutet,  mit 

(1)  Wien.  Aoad.  Her.  XXII,  8  ond  806.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C.  198; 
Pbil.  ICag.  [4]Xni,  898;  nach  einer  Mittheilang  Poggendorff'f  (Pogg. 
Ann.  C,  861)  ist  W.  Weber  gleichseitig  mit  Kirch  hoff  tn  denselben 
Besnltaten  gelangt. 
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dJrFortpl«.  welcher  zwei  Electricitatgtheile  sich  gegeneinander  bewegen 
^iid!ut.  müssen^  wenn  sie  keinen  Drack  aufeinander  ausüben  sollen. 
Kohlrausch  und  Weber  (1)  bestimmten  c  =  439450 
Millionen  Millimeter;  es  ergiebt  sich  daher  die  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit der  electrischen  Welle  =  41950  Mei- 
len,  so  gut  wie  gleich  mit  der  Geschwindigkeit  des  Lichtes 
im  leeren  Räume,  unabhängig  von  dem  Querschnitt  und 
der  Leitungsfahigkeit  des  Drahtes ,  sowie  von  der  Dichtig- 
keit der  Electricität. 

Ueberhaupt  geben  die  Gleichungen,  zu  welchen  Eirch- 
hoff  für  diesen  Fall  gelangte,  nämlich 

worin  e  die  Electricitätsmenge  in  der  Drahtlänge  s,  i  die 
Stromintensität  am  Endpunkt  von  s,  a  die  freie  Electricität, 
r  den  Totalwiderstand  in  dem  ganzen  Draht  von  der  Länge  t 
und  dem  Querschnittsradius  or,   t  die  Zeit  bezeichnet  and 

^  ^  82  1  (log^l  ^  log  a)  ****  ^'°®  vollständige  Analogie  zwi- 
sehen  der  Fortpflanzung  der  Electricität  in  einem  Drahte  und 
der  Fortpflanzung  einer  Welle  in  einer  gespannten  Saite 
oder  in  einem  longitudinal  schwingenden  elastischen  Stabe 
zu  erkennen.  Wenn  die  Gesammtmenge  der  freien  Electri- 
cität in  dem  Drahte  gleich  Null  ist,  so  zerfallt  die  strö- 
mende Electricität  in  zwei  gleich  starke  Wellen ,  welche  in 
entgegengesetzter  Richtung  den  Draht  durchlaufen.  Die 
Abnahme  der  Dichtigkeit  der  Electricität,  welche  propor- 
tional e"^*  erfolgt,  ist  eine  im  Vergleich  zur  Geschwindig- 
keit der  Wellen  sehr  langsame,  obschon  im  Vergleich  mit 
den  Geschwindigkeiten,  welche  unserer  Anschauung  in* 
gänglich  sind,  sehr  rasche. 


(1)  Eleetrodynamisoha  MafsbestiminiuigeD,  in  den  Abhandlongtn  der 
königlich  sächsiBohen  GeMllscluift  der  Wiesensobaften  V>  864. 
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Ist  der  Draht  nicht  ein  in  sich  zarScklaufender  und  ist  f^^^!^. 
das  eine  Ende  desselben  isolirt,  so  mufs  an  diesem  immer  ^!^IL 
i  =  o  sein.  Ist  dieses  Ende  .  dagegen  mit  der  Erde  in 
Verbindung  gesetzt,  so  mnis  hier  das  Potential  V  der 
freien  Electricitat,  also  auch  e  für  alle  Werthe  von  t  ver- 
schwinden. An  einem  Ende  findet  immer  eine  Reflexion 
der  electrischen  Welle  statt,  welche  dahin  gelangt«  Ist  das 
Ende  mit  der  Erde  in  Verbindung,  so  ist  mit  der  Reflexion 
eine  ümkehrnng  der  Welle  verbunden,  es  kehrt  negative 
Electricität  zurück,  wenn  positive  dahin  ging;  an  einem 
isolirten  Ende  findet  keine  Umkehrung  statt 

Eirchhoff  betrachtet  als  Anhang  zu  diesem  eisten 
Falle  noch  die  Bewegung  der  Electricität  in  einem  Schlie- 
fsungsdrahte  einer  galvanischen  Kette,  bevor  der  Strom  ein 
stationärer  geworden  ist.  Er  setzt  voraus,  dafs  der  Wider- 
stand der  Kette  unendlich  klein  gegen  denjenigen  des 
Schliefsungsdrahtes  sei  und  dafs  der  eine  Pol  vollkommen 
zur  Erde  abgeleitet  sei.  Mit  diesem  soll  der  Anfang  des 
Drahtes  verbunden  sein,  mit  dem  anderen  das  Ende  des 
Drahtes  mit  dem  Beginn  der  Zeit  t  in  Verbindung  gesetzt 
werden.  Aus  dem  Resultate  der  Analyse  ergiebt  sich,  dais 
in  jedem  Augenblick  in  dem  Drahte  ein  Punkt  existirt,  in 
welchem  die  Stromintensität  einen  Sprung  erleidet  Dieser 
Punkt  liegt  zur  Zeit  t  =  o  am  Ende  des  Drahtes,  schreitet 

von  hier  mit  der  Geschwindigkeit   -y=  gegen  den  Anfang 

vor  und  von  da  mit  derselben  Geschwindigkeit  zurück 
n.  s.  f.  In  den  beiden  Abschnitten,  in  welche  der  Draht 
durch  diese  Sprungstelle  getheilt  wird,  herrscht  in  allen 
Paukten  gleiche  Stromintensität;  in  dem  Abschnitt  vor 
jener  Stelle,  im  Sinne  der  Bewegung  gedacht,  ist  die 
Stromintensität  immer  gröfser,  als  im  hinteren  Abschnitte. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (1),  in  welcher  Kirchhoff 
das,  was  er  für  lineare  Leiter  bewiesen  hatte,  für  die  Be- 
ll) Pogg.  Ann.  Cn,  639. 
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wegnng  der  Electricität  in  beliebig  gestalteten  Leitern  ver- 
allgemeinerty  bebandelt  er  speciell  noch  den  zweiten  dar 
oben  erwähnten  Fälle,  nämlich  denjenigen  gro&en  Wider- 
standes. Die  Gleichungen,  sa  welchen  er  in  diesem  Falle 
gelangt,  sind  von  derselben  Form,  wie  diejenigen,  welche 
die  Fortpflanzung  der  geleiteten  Wärme  bestimmen,  8o 
dafs  also  in  diesem  Falle  offenbar  die  Electricität  sich  in 
gleicher  Weise  fortpflanzt. 

Kirchhoff  weist  noch  darauf  hin,  dafs  W»  Thom- 
son (1)  gefunden  habe,  dafs  die  Electricität  in  unterseeischen 
Telegraphendrähten  sich  nach  ähnlichen  Gesetzen  bewege, 
wie  die  geleitete  Wärme ;  jedoch  sei  er  zu  diesem  Schlosse 
unter  der  von  ihm  nicht  bewiesenen  Annahme  gelangt,  dafs 
die  Induction  keinen  merklichen  Einflufs  ausübe,  eine  An* 
nähme,  deren  Stichhaltigkeit  sich  aus  KirchhofTs  Eot> 
Wicklungen  schon  für  einen  einfachen  Draht  von  genüge* 
der  Länge,  um  so  mehr  aber  fUr  die  unterseeisch  gelegten 
Drähte  ergiebt. 
Eieotriirhe  Die  Frage,    ob   von    den   auf  einem   isolirten  Leiter 

Vertli«ihinff.  ^ 

durch  Vertheilung  getrennten  Electricitäten  nur  diejeoige 
sichtbare  Spannung  und  freie  Wirkung  nach  Aufsen  be- 
thätige,  welche  mit  der  die  Vertheilung  hervorrufenden 
Electricität  gleichartig  sei,  oder  ob  auch  die  ungleichartige 
und  in  dem  Act  der  Vertheilung  gebundene  Electricität 
alle  an  freier  Electricität  wahrnehmbaren  Eigenschaften  bei- 
behalte mit  Ausnahme  des  freien  Abflusses,  dem  die  An- 
ziehung der  vertheilenden  Electricität  entgegenwirkt  —  ist, 
für  Deutschland  wenigstens,  nach  mannichfachen  Discussionen 
bereits  im  Jahre  1838  durch  Kiefs  (2)  zum  Abschluls  ge- 
bracht worden.  Ea  ist  bereits  in  einigen  Jahrgängen  dieser 
Berichte  darauf  hingewiesen  worden,  dafs  von  Melloni(d) 
das  gewonnene  Resultat,  wonach  der  gebundenen  Electrici- 
tät die  Wirksamkeit  nach  Aufsen  keineswegs  abgeht,  noch- 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  n,  167.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XLIV,  6S4 ;  «nimbr- 
lieber  Bepertor.  d.  Physik  U,  29.  —  (8)  Jahreeber,  für  1854,  SS7. 
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mala  in  Zweifel  gezogen  worden  ist,  und  dafs  durch  dieses  YetvMiuMf, 
VermSchtnifs  des  kurz  darauf  verstorbenen  Melloni  eine 
lebhafte  wissenschaftliche  Discassion  zwischen  italienischen 
Physikern  hervorgemfen  wurde,  vOn  welchen  Volpicelli(l) 
und  Nobile  (2)  auf  Melloni's,  Regnani  (3)  auf  die 
entgegengesetzte  Seite  traten.  Die  Erörterungen  ziehen  sich 
durch  das  Jahr  1857  fort,  wo  Volpicelli  (4)  und  Fabri(ö) 
die  Ansicht  Melloni's  verthddigten ,  während  Belli  (6) 
ihre  Stichhaltigkeit  bestritt.  Letzterer  (7)  macht  am  Schlüsse 
seiner  neuesten,  im  Jahre  1858  erschienenen  Arbeit  auf  die 
bezüglichen  Versuche  von  Riefs  und  dessen  Werk  über 
Reibungselectricität,  als  eine  in  Italien  noch  wenig  bekannte 
Schrift  aufmerksam,  womit  wohl  ein  Abschlufs  der  beregten 
Frage  auch  für  die  italienischen  Physiker  herbeigeführt 
werden  dürfte.  Auf  die  citirten  Arbeiten  hier  näher  ein- 
zugehen, halten  wir  nicht  für  erforderlich,  nicht  als  ob  diesel* 
ben  nicht  eine  Fülle  sinnreicher  Versuche  enthielten  und  die 
Abhandlungen  des  darin  dargelegten  experimentellen  Scharf- 
sinns wegen  nicht  höchst  lesenswerth  wären,  sondern  weil 
neue  Resultate  für  die  Electricitätslehre  daraus  nicht  her- 
vorgegangen sind. 

T.  A  r  m  e  1 1  i  n  i  (8)  schichtete  auf  eine  Glasplatte  eine  ^;^72^ 
Anzahl  Papierscheibchen  überemander  und  rieb  das  oberste  ^'^'^^ 
Scheibchen,  indem  er  es  mit  isolirender  Handhabe  festhielt, 
mit  Gummi  elasticum,  wodurch  es  positiv  electrisch  wurde. 
Er  untersuchte  dann  den  electrischen  Znstand  der  darunter 
gelegenen  Scheibchen  und  fand  eine  fast  regelmäfsige  Folge 
von  Zeichenwechseln  entweder  von  einem  Scheibchen  zum 
andern,  oder  von  je  einem  Paar  von  Scheibchen  zum  fol- 


(1)  Jahresber.  für  1866,  216.  —  (2)  Jahresber.  fSr  1866,  210.  — 
(8)  EbenduelbBt.  —  (4)  Cimento  V,  249 ;  Atü  dell'  Aeademla  Pontificia 
de  NaoTi  Lincei,  X,  280;  Compf.  rend.  XLIV,  917;  Arch.  ph.  nat 
XXXY ,  80.  —  (6)  Cimento  V,  861 ;  Atti  dell'  Academia  Pontificia  de 
NaoTi  Linoei  X,  831.  —  (6)  Cimento  Y,  168,  YII,  (1868)  97.  — 
(7)  Cimento  YU,  109.  —  (8)  Cimento  Y,  174. 
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genden  Paare.    Bezüglich   des  Details  Terweisen  wir  tnf 

die  Abhandlung. 
nud^Znlli.        J.  M.  Seguin  (1)    hat  einige  Versuche   beschrieben, 
•ch«  indac.  ^g]che   zum  Zweck   haben,    die   Verwandtschaft   zwischen 


tioa. 


electrostatischer  und  electrodynamischer  Induclion  her?or- 

treten  zu  lassen.    Wir  gehen  auf  die  Beschreibung  dieser 

Versuche»  welche  nichts  Neues  enthalten;  nicht  näher  m» 

LadMK«-  Ausgehend  von  der  in  einer  früheren  Untersuchung  (2) 

•*r*Tl'""  constatirten  Thatsache.  dafs  ein  unterirdischer  gut  isolirter 

•che   lodae-  '  '^ 

lioo.  Telegraphendraht,  wenn  man  ihn  mit  dem  freien  Pole  dner 
zur  Erde  abgeleiteten  galvanischen  Kette  in  leitende  Ver- 
bindung setzt,  eine  Ladung  annimmt,  welche  sich  in  einem 
kräftigen  Strom  von  kurzer  Dauer  in  denselben  ergieCst, 
hat  W.  Siemens  (3)  nach  Mitteln  gesucht,  die  Gesetz- 
mäf^igkeiten,  welche  bei  der  Ladung  solcher,  von  ihm  so- 
genannter «Flaschendrähte^  (4)  und  anderer  isolirter  Leiter 
herrschen,  zu  ermitteln.  Die  bei  dieser  Gelegenheit  ge* 
machten  Erfahrungen  haben  den  genannten  Forscher  weit 
über  das  anfanglich  gesteckte  Ziel  hinaus  und  zu  dem  Be- 
kenntnifs  geführt,  dafs  er  zur  Erklärung  der  electrischen 
Ladungs«  und  Vertheilungsphänomene  der  Faraday'scben 
Theorie  der  Molecularinduction  vor  der  seither  fast  allge- 
mein angenommenen  Erklärungsweise  aus  der  in  die  Feme 
wirkenden  Anziehung  und  Abstofsung  der  beiden  Electri« 
ci täten  den  Vorzug  zu  geben  sich  genöthigt  sehe. 

Siemens  wandte  die  auch  schon  von  Guillemin  (5) 
benutzte  Methode  an,  eine  continuirliche  Reibe  von  Ladung»- 


(1)  Gompt.  read.  XLIV»  1815;  Instit.  1857,  221;  im  Anas.  Arcb. 
phys.  nat.  XXXV,  216;  ygl.  bezüglich  früherer  za  gleichem  Zwecke 
angestellter  Versache  Seguin's  Compt.  rend.  XLI,  Nr.  25.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  LXXIX,  481 ;  Ann.  ch.  phys.  [8]  XXIX,  885.  —  (8)  Pogg.  Ana. 
Cn,  66;  im  Ausa.  Aroh.  pb.  nat.  I,  155  (noavelle  Periode).  —  (4)  Der 
Draht  bildet  die  innere  Belegung,  *die  an  der  Oberfläche  sich  aasam- 
melnde  Feuchtigkeit  vertritt  die  ftuüiere  Belegung  der  den  Draht  am- 
schliefsenden  isolirenden  Hülle.  —  (6)  Compt  rend.  XXIX,  621 ;  Pogg- 
Ann.  LXXIX,  888. 
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oder  Entladongsstromen  durch  ein  empfindliches  Galvano-  J'^^^^^ 
meter  zu  leiten,  und  zur  Commutation ,  welche  hierbei  er-  ^It^^d.^: 
forderlich  ist,  bediente  er  sich  des  bei  seinen  Zeigertele- 
grapben  angewendeten,  nach  Neef'schem  Princip  con- 
stmirten,  selbstthätigen  Stromunterbrechers»  welcher  mit  drei 
Daniel Tschen  Elementen  in  Bewegung  gesetzt,  60,2  Oscil- 
lationen  in  der  Secunde  machte.  Als  Mefsinstmment  diente 
eine  genaue  Sinusbussole,  an  welcher  noch  Vs  Grad  abge« 
lesen  werden  konnte.  Da  sich  gezeigt  hatte,  dafs  bei  sehr 
starken  Batterieen  und  wenig  umfänglichen  Ladungs* 
apparaten  die  Ablenkungen  nicht  die  nämlichen  blieben, 
wenn  beträchtliche  Widerstände  eingeschaltet  wurden,  da 
diefs  also  eine,  wenn  auch  nur  vorübergehende  Aenderung 
im  magnetischen  Zustande  der  Galvanometernadel  anzeigte, 
sicherte  sich  Siemens  gegen  derartige  Störungen  der 
Messungen  dadurch,  dafs  er  einen  Widerstand  von  99 
Meilen  (auf  Eisendraht  von  2  engl.  Linien  Dicke  reducirt) 
und  aufserdem  noch  die  Belegungen  einer  Batterie  von  9 
Leydener  Flaschen  oder  eines  anderen  Ansammlungsapparates 
von  beträchtlicher  Capacität  einschaltete.  Der  Sinus  des 
Ablenkungswinkels  war,  wie  Siemens  bemerkt,  unter  diesen 
Umständen  proportional  der  Menge  Electricitat,  welche  in 
der  Zeiteinheit  durch  das  Galvanometer  ging,  mithin  bei  con- 
stantem  Gange  der  electromagnetischen  Wippe  auch  propor- 
tional der  Gröfse  jeder  einzelnen  Ladung  oder  Entladung, 
je  nach  der  Anordnung  des  Stromkreises. 

Bei  Versuchen  mit  einem  Condensator  aus  einem  Vio*"™ 
dicken  Glimmerblatte  von  etwa  1  Quadratdecimeter  Fläche, 
beiderseits  mit  Stanniol  belegt,  die  untere  Belegung  auf  iso- 
lirter  Unterlage  und  mit  der  Zunge  der  Wippe  leitend  ver» 
bunden,  die  obere  Belegung  durch  einen  isolirten  Draht 
mit  der  Batterie  und  dem  Galvanometer  der  Art  in  leitender 
Verbindung,  dafs  die  Berührnngsstelle  sich  beliebig  ver- 
schieben liefs,  ergab  sich :  1)  die  Ladung  eines  Condensators 
oder  die  Quantität  der  auf  seinen  Flächen  angesammelten 
Electricitat  ist  proportional  der  electromotorischen  Kraft  der 
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J^m^'iU  Kette.    2)  Sie  ist  unabhängig  von  dem  Widerstand  der  Zn- 

rih«^d!ie'.  leitungsdräfate    und  unabhängig  von  der  Berührongsstelle 

des   Drahtes    auf   der  Condensatorbelegung.     3)  Sie  wird 

durch  ableitende  Berührung  eines  Batteriepols  oder  einer 

der  beiden  Belegungen  nicht  geändert. 

Aus  Nr.  2  darf  man  nicht  schliefsen»  dafs  die  Ablenkung 
der  Nadel  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  deijenigen 
Leitungsdrähte  wäre,  welche  von  der  Batterie  cur  Wippe 
und  zum  Ansammlungsapparate  führen,  insofern  dieselben 
in  der  That  einen  Bestandtheil  des  letzteren  Apparttes 
bilden  und  ihren  Ladungsatrom  gleichfalls  durch  das  Gal- 
vanometer senden. 

Bei  der  Ladung  einer  Anzahl  Leydener  Flaschen  an- 
statt des  obenerwähnten  Condensators  ergab  sich,  daüs  £e 
Ladungsmengen  sich  wie  die  Producte  aus  der  electro- 
motorischen  Kraft  der  Kette  mit  der  Anzahl  der  Flaschen 
verhielten,  gleichgültig,  in  welcher  Anordnung  diese  letzteren 
aufgestellt  waren. 

Weiter  fand  Siemens,  indem  er  nach  und  nach  die 
Dicke  der  die  beiden  Condensatorbelegungen  trennenden 
isolirenden  Schichte  vermehrte,  entweder  durch  Einschieben 
von  Glasplatten  oder  von  Guttaperchaplatten,  dafs  die 
Ladungen  sich  dieser^  Dicke  umgekehrt  verhielten.  Em 
kleiner  üeberschufs  bei  dickerer  Schichte  würde,  bemerkt 
Siemens,  sich  erklären,  wenn  man  mit  Faraday  eme 
electrostatische  Molecularinduction  in  krummen  Linien 
zwischen  den  Kanten  der  Belegungen  annähme. 

Zunächst  untersuchte  nun  Siemens  den  Einfluls  der 
die  isolirende  Schichte  bildenden  Substanz,  und  zwar  unter 
Umständen,  unter  welchen  das  Eindringen  der  Electricitat, 
welches  wie  bekannt  auch  bei  sehr  gut  isolirenden  Sub- 
stanzen immer  in  gewissem  Mafse  stattfindet,  keinen  Ein- 
flufs  auf  die  electrische  Vertheilung  äufsern  konnte.  Zwei 
Messingplatten  wurden  in  einem  gewissen  Abstände  einander 
gegenübergestellt  und  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  der 
Zwischenraum    der  Reihe   nach  mit  verschiedenen  Grasen 
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ansgeföllt.     Es   zeigten   Ghise  jeder  Art  nnd  Dichtigkeit  .Jj^^^^ 
gleiches   Vertheilangsvermögen.      Durch   Ans^efsen    des  t^^^l 
Zwischenraumes  mit  geschmolzenem  Stearin  oder  Schwefel      "''"* 
ergab    sich    das  Verhältnifs   der  Vertheilnngscoeffideuten 
dieser  Substanzen  wie  78  :  290. 

Höchst  auffallend  war  die  scheinbare  Vergröfserung 
der  Ladungsströme,  wenn  isolirende  Scheiben  von  Glas 
oder  Guttapercha  erwärmt  wurden.  Hier  mifst  das  Gal- 
vanometer neben  den  eigentlichen  Ladungsströmen  auch  den 
durch  die  Glas-  oder  Guttaperchaschichten,  welche  bei 
steigender  Temperatur  immer  bessere  Leiter  werden,  gehen- 
den Strom. 

Siemens  hält  es  für  wahrscheinlich,  dals  alle  die- 
jenigen electrolytischen  starren  Körper,  welche  im  geschmol- 
zenen Zustand  die  Electricität  leiten,  ihre  Isolirungs&hig- 
keit  schon  im  starren  Zustande  um  so  mehr  verlieren,  je 
naher  sie  dem  Schmelzpunkte  kommen. 

Eine  Leydener  Flasche  aus  zwei  ineinandergesetzten 
Glascylindem ,  welche  einen  concentrischen  Zwischenraum 
von  15™™  Dicke  zwischen  sich  liefsen,  nahm  eine  beträcht- 
lich gröfsere  Ladung  an,  wenn  dieser  Zwischenraum  mit 
einer  Guttapercha-  oder  Gautschoukschichte  ausgefüllt  wurde, 
als  wenn  er  nur  Luft  enthielt.  Siemens  ist  der  Meinung, 
dafs  dieser  Versuch,  da  die  von  den  Belegungen  in  das 
Glas  einsickernde  Electricität  unmöglich  die  dicken  Glas- 
schichten ganz  habe  durchdringen  können,  kaum  eine  andere 
Wahl  lasse,  als  die  Faraday'sche  Hypothese  der  Mole- 
cularinduction  zu  adoptiren.  Um  zu  prüfen,  ob  neben  dieser 
Art  der  Indnction  noch  die  seither  angenommene  Ver- 
theilung  in  die  Feme  wirksam  sei;  schichtete  Siemens  6 
Glasplatten,  deren  jede  mit  etner  Belegung  versehen  war, 
aufeinander  und  erhielt  die  gleiche  Ablenkung,  mochte  er 
nun  die  erste,  oder  die  zweite,  dritte,  vierte  oder  fünfte  Be- 
legung mit  der  Zunge  der  Wippe  verbinden. 

Nach  dem  Vorhergehenden  ist  die  Quantität  Q  der 
Electricität,  welche  ein  aus  zwei  parallel  gegenüberstehen- 
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•teSSr^id  den  ebenen  Platten  von  gleicher  Gröfte  gebildeter  An- 
ÜlbJ'iBd'ol'.  sammlnngsapparat  aufniinnat;  direct  proportional  der  electro- 
^'"'  motoriBchen  Kraft  E  der  Batterie»  der  Gröfse  F  der  Platten, 
nnd  einer  von  der  Substanz  der  isolirenden  Schichte  ab- 
hängenden Constanten  k  (dem  VertheilongscoefficieDteD), 
dagegen  umgekehrt  proportional  der  Dicke  d  jener  Schichte, 
so  dafs 

^ d — : 

wobei  entweder  d  gegen  F  klein  za  denken  ist,  oder  eine 
Correction  zur  Compensation  der  Vertheilung  in  krammen 
Linien  zwischen  den  Kanten  der  Belegungen  anzubringen 
ist.  —  Dächte  man  sich  unter  k  das  Mafs  der  Leitnngs- 
fahigkeit  der  isQlirenden  Substanz,  so  wäre  Q  die  Intensität 
eines  Stromes,  welcher  im  Querschnitt  F  die  Länge  d  zu 
durchlaufen  hätte.  Man  könne  sich  daher,  bemerkt  Sie- 
mens, die  Ladung  als  durch  einen  Strom  von  sehr  kurzer 
Dauer  durch  die  Masse  des  Isolators  hindurch  vorstellen, 

E 

und  der  obigen  Gleichung  die  Form  Q  =  —  geben ,  wo 

V  =  -=j^  der  »Vertheilungswiderstandtf  zu  nennen  wäre.  — 

Der  Raum  gestattet  nicht,  die  Versuchsreihen  zu  erörtern, 
welche  Siemens  als  Beweise  der  allgemeinen  Giltigkeit 
der  soeben  aufgestellten  Relation  dienten  und  welche  mit 
Ladungsströmen  von  Cascadenbatterieen  von  CoUector- 
platten,  Kleist'schen  Flaschen  und  Flaschendrähten  angestellt 
wurden. 

Unterseeische  Doppeldrähte  in  gemeinschaftlicher  Gutta- 
perchahülle,  in  welchen  der  Ladungsstrom  hin-  nnd  zurück- 
ging, zeigten  nicht,  wie  Siemens  wegen  des  entgegenge- 
setzt electrischen  Zustandes  der  beiden  Drahthälften  er- 
wartet hatte,  eine  theilweise  Compensirung  ihres  indudren* 
den  Einflusses  auf  die  Guttaperchahülle ,  also  eine  verhält- 
nüsmäfiäige  Abnahme  der  Ladung,  sondern  sogar  eine  ge- 
ringe Zunahme  derselben» 
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Auch  völlig  isolirte  oberirdische  Telegraphenlinien  .SJi"*;;^ 
werden  darcb  die  galvanische  Batterie  geladen.  Siemens  tclVi^d^'. 
bat  die  j^Flascbencapacität«  solcher  Drähte  mittelst  der 
oben  angeführten  Versachsmethode ,  also  mittelst  der  Ab- 
lenkungen der  Galvanometernadely  verglichen  mit  der  Capa- 
cität  belegter  Glastafeln  von  bestimmter  Dicke  und  Gröfse; 
ja  es  gelang  ihm  sogar»  durch  die  Gröfse  des  Entladongs- 
Stromes  den  Ort  zu  bestimmen,  an  welchem  die  oberirdische 
Leitung  zerrissen  war. .  Auch  macht  Siemens  auf  den  Einflufs 
aufmerksam,  welchen  die  Flaschenladung  frei  ausgespannter 
Telegraphendrähte  auf  die  Resultate  der  an  solchen  Drähten 
gemachten  Geschwindigkeitsmessungen  der  Electricität 
änfsern  mufsten,  da  die  Verzögerung  des  Stromes  in  FJaschen- 
drähten  im  quadratischen  Verbal tnifs  der  Länge  stehe;  in- 
dem sowohl  die  Quantität  der  in  statische  Anordnung  über- 
gehenden Electricität^  als  auch  der  mittlere  zu  überwindende 
Widerstand  im  einfachen  Verhältnifs  der  Länge  wachse. 
Die  beträchtlichen  Verschiedenheiten  in  den  Zahlenangaben 
(ur  die  Geschwindigkeit  der  Electricität  haben  nach  Siemens 
wahrscheinlich  keinen  anderen  Grund;  als  jenen  Einflufs 
der  Ladung. 

Ein  folgender  Theil  von  Siemens  Untersuchung  ist 
vorzugsweise  bestimmt,  experimentelle  Belege  für  die  Richtig- 
keit der  von  Faraday  aufgestellten  Ansicht  zu  bieten,  dafs 
die  auf  isolirten  Conductoren  sich,  ansammelnde  sogenannte 
freie  Electricität  gar  nicht  von  der  gebundenen  Electricität 
verschieden  sei,  nur  dafs  für  erstere  die  Zimmerwände  die 
zweite  Belegung,  die  zwischen  ihnen  und  dem  Conductor 
befindliche  Luft  die  isolirende  Schicht  bilde.  Im  Verlauf 
seiner  hierauf  bezüglichen  Betrachtungen  gelangt  Siemens 
zu  dem  Satze,  dafs  die  Electricitätsmengen  auf  zwei  Eugel- 
conductoren  sich  nicht  wie  die  Oberflächen  verhalten,  viel- 
mehr das  Verhältnifs  der  Dichten  durch  die  Gleichung 

1  1 


d  :  d'  = 


(R  —  r)  r    •    (B  -  r')  r' 
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oder  wenn  R  sehr  grofs  gegen  r  und  r^  ist,   durch  iie 
Gleichung  : 

d  :  d'  = :  -^ 

r         r 

ausgedrückt  sei. 

Schlielslich  erörtert  Siemens  ausführlicher ,  wie  bei 
der  Annahme«  dafs  die  electrostatische  Induction  oder  Vex- 
theUung  ausschliefslich  eine  Molecular  Wirkung  sei»  man  za  dem 
Schlüsse  geführt  werde,  dafs  die  Anziehung  und  Abstobnng 
nicht  eine  Eigenschaft  der  electrischen  Fluida,  sondern  der 
electrisirten  Materie  sei;  dafs  die  Dichtigkeit  oder  die 
'  Electricitätsmenge  der  Flächeneinheit  der  Stromstärke,  nicht 
der  electromotorischen  Kraft  des  Ohm'schen  Gesetzes  ent- 
spreche. Er  erläutert,  wie  sich  hiermit  die  Erfahrung  ver- 
einigen lä&t,  dafs  die  Schlagweite  im  Verhältnifs  der 
Dichtigkeit  der  Electricität  steht. 
Ei«ctriieh6  Snow   Harris  (1)   hat  umfangreiche  Abhandlungen 

and  Ladung!,  veröffentlicht   über  electrische    Vertheilung   und  über  die 

mengen« 

Electricitätsmengen,  welche  zur  Ladung  von  Leitern  ver- 
schiedener Form  und  Gröfse  bis  zu  einem  gleichen  Span- 
nungsgrade erforderlich  sind« 

Bei  der  theoretischen  Erörterung  der  Vertheilungs- 
erscheinungen  legt  Snow  Harris,  abweichend  von  der 
jetzt  allgemein  üblichen  Ausdrucksweise,  die  Annahme  nur 
Eines  electrischen  Fluidums  zu  Grunde.  Das  zahlreiche 
Detail  der  Versuche  enthält  zum  gröfsten  TheU  nur  Bekann* 
tes.  Wir  heben  nur  den  folgenden  Versuch  heraus.  Snow 
Harris  bemerkt,  dafs  ein  Probescheibchen,  mit  welchem 
man  die  innere  Fläche  einer  isolirten  Metall-Hohlkugel 
berühre,  keine  Ladung  annehme^  wie  dies  Coulomb  und 
andere  Beobachter  vor  ihm  gefunden  hätten.  Allein  es 
sei  dies  an  sich  kein  Beweis,  dafs  die  Electricität  sich 
vollständig  auf  die  Aufsenfläche  der  Kugel  begeben   habe. 


(1)  PbU.  Mag.  [4]  Xin,  204,  XIV,  81  und  176. 
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Wenn  man  eine  isolirte  Glashohlkngel  mit  karzem  gefirnifs-  T^rtiirfi«,, 
tem  Halse  isolirt  aufhänge,  sie  mit  trockenem  Quecksilber *^'^°"''' 
fälle  und  mit  eben  solchem  umgebe ;  wenn  man  alsdann  dem 
inneren  Quecksilber  electrische  Ladung  zuführe,  während 
das  äufsere  mit  der  Erde  in  Verbindung  stehe;  wenn  man 
endlich  das  äufsere  und  innere  Quecksilber  mittelst  Heber 
wieder  entferne  und  nun  die  Innenfläche  der  Glaskugel  mit 
einet  isolirten  Ladungskugel  berühre,  so  nehme  diese  keine 
Electricität  auf,  ungeachtet  die  Innenfläche  der  Olashohlkugel  ' 
Ton  Electricität  strotze,  wie  schon  aus  Franklin's  be- 
rühmtem Experiment  mit  der  Flasche  mit  beweglichen  Be- 
legungen folge,  aber  auch  direct  mit  dem  Electrometer 
nachgewiesen  werden  könne.  Der  Erfolg  dieses  im  We- 
sentlichen durchaus  nicht  neuen  Versuches  erklärt  sich 
übrigens  genügend  aus  der  Eigenschaft  des  Glases  als 
Nichtleiter.  Für  das  obenerwähnte,  an  der  Metallhohlkngel 
angestellte  Experiment  bleibt  die  richtige  Erklärung  doch 
wohl  die,  dafs  an  der  Innenfläche  einer  solchen  Kugel  sich 
keine  Electricität  befindet,  welche  auf  das  Probescheibchen 
übergehen  könnte. 

Zur  Vergleichung  der  Ladungsmengen  verschiedener 
Leiter  geschah  die  Abmessung  mittelst  isolirter  Kugeln 
und  Scheibchen,  welche  zur  Uebertragung  der  Electricität 
von  einer  geladenen  Flasche  auf  die  verschiedenen  Leiter 
dienten.  Da  übrigens  die  Art  des  Verfahrens,  namentlich 
bei  Bestimmung  des  Spannungsgrades,  nicht  hinlänglich  be- 
schrieben ist,  so  lann  man  ein  ürtheil  über  die  Zuver- 
lässigkeit der  von  Snow  Harris  erhaltenen  Resultate 
nicht  gewinnen.  Wir  verzichten  defshalb  auf  die  Mitthei- 
lang  dieser  Resultate,  welche  zudem  mit^den  Ergebnissen 
der  Untersuchungen  Coulomb 's  und  Anderer  (vgl.  auch 
S.  208)  nicht  übereinstimmen. 

Die  Bemerkungen  über  electrische  Anziehung,  welche 
Snow  Harris  noch  zufügt,  enthalten,  soweit  sie  als  ge- 
gründet gelten  können,  nichts,  was  aus  den  länger  bekann- 

^AlircBbcrieht  f.  Phjrilk  Ar  1857.  X4 
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ten  Sätzen  der  Theorie  nnd  der  Erfahrung  sich  mcht 
ableiten  liefse. 

Biertrieitita-  E«  Foote  (1)  Will  cefunden  haben,  dafs  allein  durch 
Verdichtung  oder  Verdünnung  der  Luft  in  einem  Luft- 
pumpencjlinder  genügende  Mengen  von  Electricitat  enU 
bunden  werden,  um  die  Goldblättchen  eines  mit  Condensator 
versehenen  Electroscops  zur  deutlichen  Divergenz  an  bringen. 
Es  ist  nicht  ersichtlich,  ob  die  durch  Reibung  entbundene 
Electricitat  nicht  wesentlich  zu  dem  erhaltenen  Beobach« 
tungsresultate  beitrug. 

^obftng«ia  Qhr.  Bergeat  (2)  empfiehlt  zu  Ckmductoren  hoUe 
tor».  Glaskugeln,  welche  innen  mit  Metallbelegung  versehen  sind, 
da  bei  diesen  die  Zerstreuung  der  Electricitat  in  die  um* 
gebende  Luft  geringer,  und  der  Nachtheil,  welchen  der  die 
gewöhnlichen  Gonductoren  bedeckende  Staub  bringe,  ver* 
mieden  sei.  Unter  Anwendung  solcher  kugelförmiger  Gon- 
ductoren von  37  Gentimeter  Durchmesser,  welche  an 
Seideföden  über  dem  Sauger  aufgehängt  waren,  und  unter 
gleichzeitiger  Anwendung  eines  sehr  einfachen  Ladungs- 
apparates, bestehend  aus  zwei  mit  ihrer  äufsern  Bodenfläche 
sich  berührenden  Bechergläsem,  deren  innere  Bodenflachen 
mit  Stanniolscheiben  von  10  Gentimeter  Durchmesser  belegt 
waren,  giebt  Bergeat  an,  mittelst  einer  Scheibenelectrisir- 
maschine,  deren  Scheibe  56  Gentimetem  Durchmesser  und 
deren  Reibkissen  12  Gentimeter  Breite  hatte,  Funken  von 
3  Decimeter  Schlagweite  erhalten  zu  haben. 

sinDMieetro-  BekauntHch  beobachtet  man  mit  dem  Peltier'schen, 
von  Kohlrausch  (3)  verbesserten  Sinuselectrometer  so, 
dafs  man  bei  jeder  Ladung  einerlei  Winkelöfinung  zwischen 
der  electrisirten  Nadel  und  dem  gleichfalls  geladenen 
metallischen  Balken  herbeiführt.  Um  die  Beobachtungen 
an  verschiedenen  Instrumenten   mit  einander  vergleichbar 


(1)  Sin.  Am.  J.  [2]  XXIV ,  S86 ;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  2S9 ;  Iiisa 
1858,  181.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  485  aos  Böt^^r*i  poljta^ii. 
Notitblatt  1857,  Nr.  10.  —  (3)  Jabreaber.  fBr  1858,  262. 
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za  machen,  dient  der  von  Eohlransch  bewiesene  Satz, 
wonach,  wenn  bei  einem  Instrument  bei  der  Winkelöfihnng  a 
die  Ablenknng  g>,  bei  einer  Winkelöffnnng  et*  die  Ablen- 
kung g>^  beobachtet  wnrde,  gleiche  Ladnngsmengen  in  beiden 
Fallen  vorausgesetzt,  der  Quotient  aus  den  Quadratwurzeln 
von  sin  g>  und  sin  9'  eine  constante  Grro&e  ist.  M.  B  e  n  e- 
dikt  (1)  giebt  nun  an,  dafs  bei  seinen  Versuchen  diese 
Conatanz  sieh  nicht  bewährt,  und  dieser  umstand  bei  ihm 
die  üeberzeugung  befestigt  habe,  dafs  eine  Influenzirung 
des  magnetischen  Zustandes  der  Nadel  durch  die  electrische 
Vertheilung  stattfinde. 

A*  Fuchs  (2)  beobachtete  das  Verhalten  eines  kleinen  ■!"  "vHsf. 
Springbrunnens  innerhalb  einer  electrischen  Atmosphäre.  si««<»>mo»- 
Der  Strahl  stieg  unter  einem  Drucke  von  26  Zoll  zu  einer 
Hohe  von  12  Zoll  und  löste  sich  in  zahlreiche  Tropfen  auf, 
wdche  in  Parabeln  niederfielen.  Brachte  man  aber  ein 
electrisirtes  Olasrohr  in  4  bis  Ö  Schritte  Abstand,  so  hörte 
alles  Tropfenwerfen  auf,  der  Strahl  stieg  in  einer  unge- 
theilten  Säule  in  die  Höhe.  Hielt  man  das  electrisirte 
Rohr  ganz  dicht  an  den  Strahl,  so  stob  er  in  feinen  Tröpf- 
chen auseinander.  Ein  solcher  feiner  Springbrunnen,  be- 
merkt Fuchs,  sei,  bei  feuchter  Luft  wenigstens,  ein  em- 
pfindlicheres Electroscop,  als  das  Goldblatt. 

Grove   (S)    hat   einige    neue    Winke    bezüglich    der  «[j^JJjJ^ 
Erzeugung  electrischer  Hauchbilder  auf  Glasflächen,  sowie 
bezüglich  ihrer  Fixirung  durch  Aetzen  mittelst  Flufssäure 
oder  durch  Nehmen  photographischer  Abdrücke  mitgetheilt 

Desgleichen  sind  von  Morren  (4)'  detaillirte  Vor- 
schriften gegeben  worden,  welche  das  Gelingen  electrischer 
Hauchbilder  sichern  sollen.    Insbesondere  macht  Morren 

* 

(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XXIU,  148;  Aiueige  Instit.  1857,  161.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  CII,  688  am  den  Verhandlongen  des  Vereins  der 
Natarkonde  zu  Prefiiborg,  Jahrg.  I,  Bitsnngsberichte,  B.  79.  —  (8)  Phil* 
Mag.  [4]  Xin,  68 ;  Pogg.  Ann.  C,  846  ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  862 ;  Arch. 
pb.  nat.  XXXIV,  287;  Cimento  V,  191.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIV, 
349 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  866. 
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anf  die  Rolle  aufmerksam;  welche  bei  der  Darstellnng  sol- 
cher Bilder  die  (wahrscheinlich  organische)  Substanz  spide, 
mit  welcher  sich  jeder  der  Lnft  aasgesetzte  Körper  von 
selbst  überziehe.  Nehme  man  diesen  Ueberzng  dorch 
Putzen  mit  Tripel,  Bimsstein  u.  s.  w.  von  den  abzubildenden 
Medaillen  weg,  so  gelinge  die  Darstellung  niemals  in  der 
gewünschten  Vollkommenheit. 

Von  Volpicelli  (1)  sind  Versuche  beschrieben  worden, 
bei  welchen  er  electrische  Hauchbilder  nicht  durch  electrische 
Entladung,  sondern  allein  schon  durch  electrische  Verthd- 
lung  (electrostatische  Induction)  hervorrief.  Die  Methode 
scheint  indessen  der  Art  gewesen  zu  sein,  dafs  auch  ohne 
alle  Anwendung  von  Electricität  Hauchbilder  entstanden 
sein  würden, 
^»nne^^»  Die  Messungen  der  atmosphärischen  Electricität  sind  von 
""wdat!"'  Hankel  (2)  auf  einen  höheren  Grad  der  VoUkommenhot 
gebracht  worden,  und  namentlich  war  dieser  Physiker  be- 
müht, sich  die  nöthigen  experimentellen  Daten  zu  verschaf- 
fen, um  einestheUs  die  Messungen  mit  dem  GoUblatt- 
electrometer  vergleichbar  zu  mächen  und  andemtheils  <He 
Anzeigen  desselben  auf  absolutes  Mafs  zurückzuführen. 

Das  angewendete  Electrometer  war  das^Bohnen- 
b  er  g  er 'sehe,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die  trockene 
Säule,  welche  zur  Ladung  der  zu  beiden  Seiten  des  Gold- 
blatts angebrachten  Polscheiben  dient,  durch  eine  nasse, 
aus  sehr  kleinen  Elementen  von  Kupfer,  Zink  und  Wasser 
bestehende  Säule  ersetzt  war,  und  diefs  zwar  darum,  weil 
eine  solche  nasse  Säule,  nachdem  die  Metalle  blank  ge- 
scheuert wurden   und  sie  in  der  Mitte  zur  Erde  abgeleitet 


(1)  Gimento  V,  176;  Aroh.  ph.  nat.  XXXIV,  S29  aat  Atti  MF 
Academia  de  Naovi  Lincei  1857,  Feb.  —  (2)  Electrische  Unteriochun- 
gen.  Bnte  Abhandlong  :  Ueber  die  Measung  der  atmoiph.  EleetrieUit 
nach  absolutem  Mafse.  Aus  den  Abbandl.  der  mathem.  •  pfayris^eii 
Klasse  der  k.  sftcbsischen  Qesellsch.  der  Wissenschaften;  im  Ansa. 
Pogg.  Ann.  CHI,  209. 
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ist,  einige  Zeit  lang  eine  constante  Spannung  an  deti^^^^^^! 
Polen  giebty  wahrend  die  trockene  Sänle  sich  mit  wechseln-  '^,^i£!''* 
der  Temperatur  sehr  variabel  erwies.  Mittelst  eines  Mi. 
kroscopes  worden  die  doppelten  Werthe  des  Ausschlagwinkels 
abgelesen,  indem  mittelst  eines  Commatators  die  Pole  ge- 
wechselt werden  konnten.  Mit  der  Intensität  der  dem  Gold- 
blättchen mitgetheilten  Electricität  wächst  bei  constanter 
Spannung  der  Polscheiben  anfanglich  auch  der  Ausschlag- 
winkel sehr  nahe  proportional.  Indem  Hankel  die  Inten- 
sität an  den  Polen  einer  Säule  von  2n  Elementen  mit  der- 
jenigen, welche  n  Elemente  derselben  Säule  gaben,  verglich, 
gelangte  er  zu  der  an  solchen  Ausschlägen,  bei  welchen 
die  Proportionalität  nicht  mehr  stattfindet,  anzubringenden 
Correction. 

Uebiigens  waren  die  Ausschläge  des  Goldblättchens 
der  auf  den  Polscheiben  herrschenden  Spannung  propor- 
tional. Um  auch  Beobachtungen  vergleichbar  zu  machen, 
welche  durch  solche  Zeiträume  getrennt  waren,  dais  man 
die  Spannung  in  den  Polscheiben  nicht  als  constant  ansehen 
konnte,  war  nur  erforderlich,  die  EUectricität  von  dem  posi- 
tiven oder  dem  negativen  Pole  der  in  der  Mitte  abgeleite- 
ten Säule  aufser  zu  den  Polscheiben,  auch  noch  zum  Gold- 
blatt zu  leiten.  Die  Quadratwurzeln  der  Ausschläge  gaben 
in  diesem  Falle  das  Mafs  der  in  den  Polscheiben  herrschen- 
den Spannung  und  somit  den  Rednctionscoefficienten,  mit^ 
tekt  dessen  die  Beobachtung  auf  eme  bestimmte  Spannung 
reducirt  werden  konnte. 

Diese  vorläufige  Bestimmung  wurde  jedesmal  gemacht, 
während  das  Electrometer  sammt  den  auf  dasselbe  ge- 
schraubten cylindrischen  Conductoren  mit  einer  gegen 
die  Induction  der  Lufitelectricität  schützenden  Blechhülle 
umgeben  war;  sodann  folgte  die  Beobachtung  des  Aus- 
schlags unter  der  Einwirkung  dieser  Induction. 

Um  Beobachtungen  mit  verschieden  langen  Conductoren 
vergleichbar  zu  machen,  müssen  mit  denselben  an  ver- 
schiedenen Electrometem  gleichzeitige  Bestimmungen  ge- 
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^;^^J^' macht  werden,  indem  die Loftelectricität,  wie  sich  Hankel 
''^'iSJäu'  mit  semen  ezacteren  Mitteln  der  Messung  überzeugte,  so 
ädserst  variabel  ist,  dafs  sie  selbst  nicht  für  die  Zeit, 
welche  zom  Abschrauben  eines  Conductors  and  som  Auf- 
schrauben eines  andern  erfordert  wird,  als  constant  gelten 
kann.  Folgendes  sind  die  Mittel  aus  je  5  rasch  nach- 
einander gemachten  Beobachtungen,  bei  welchen  aber  die 
6  einzelnen  Reihen  der  Zeit  nach  um  1  bis  2  Minuten  Ton 
einander  abstanden  : 

1.  2.  s.    .        4.  5.  6. 

7,1  6,0  8,S  6,1  6,8  6,1 

Diese  auffallenden  Schwankungen  waren  bedingt  durch 
die  Nähe  von  Fabrikschornsteinen,  deren  Bauchsäulen  je 
nach  dem  Schwanken  des  Windes  ihre  Lage  etwas  anderteu. 
An  Orten,  welche  gegen  derartige  Störungen  geschützt  und 
und  an  vollkommen  wolkenfreien  Tagen  sind  die  Veran- 
derungen  der  Luftelectricität  geringer. 

Was  nun  die  Zurückfiihrung  der  auf  die  angegebene 
Art  vergleichbar  gemachten  Ablesungen  am  Croldblatt- 
electrometer  auf  absolutes  Mafs  betrifil,  so  gestattet  uns 
leider  der  Raum  nicht,  ausfuhrlicher  den  Erörterungen  und 
mathematischen  Entwickelungen  Hankel's  zu  folgen  und 
wir  können  nur  im  Allgemeinen  den  Gedankengang  an- 
geben. 

Als  Einheit  der  Electricitätsmenge  ist,  wie  üblich,  die 
Menge  angenommen,  welche  auf  eine  gleiche  Menge  in  der 
Einheit  der  Entfernung  eine  Abstofsung  ausübt,  welche  einem 
Milligramm  Masse  in  einer  Secunde  eine  Beschleunigung  von 
1  Millimeter  ertheilen  würde.  Es  wurden  alle  Ablesungen 
des  Electrometers  ersetzt  durch  Angabe  der  Electridtals- 
menge,  welche  in  1  Meter  Abstand  auf  den  Conductor 
des  Electrometers  eine  solche  Induction  ausüben  würdei 
wie  sie  erfordert  würde,  um  den  beobachteten  Ausschlag 
des  Goldblatts  zu  bewirken.  Um  aber  diese  Radnction  ta 
ermöglichen,  mufste  ebe  Drehwage  in  colossalen  Dimen- 
sionen  erbaut,  es  mulsten  aus  den  Gesetzen  der  electrischen 
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VertheiluDg  die  Electricitätsmengeii  abgeleitet  werdeiii  welche 
dem  Arm  der  Drehwage  einen  gewissen  Ablenkungswinkel 
za  geben  fähig  waren ;  es  mnfste  sodann  mit  Hülfe  dieser 
Drehwage  die  Electricitätsmenge  auf  einer  Messingkagel 
(von  11 7™°,91  Durchmesser)  bestimmt  werden,  welche  ande- 
rerseits, über  dem  Conductor  des  Electrometers  aufgehängt, 
durch  ihre  Induction  Ausschläge  hervorbrachte,  welche  mit 
Sorg&lt  gemessen  wurden.  Es  war  nun  möglich,  zu  finden, 
welche  Electricitätsmenge  in  1  Meter  Abstand  eine  gleich- 
starke Induction  ausgeübt  haben  würde,  und  die  Zahl, 
welche  diese  Menge  ausdrückt,  giebtHankel  als  Mafs  der 
atmosphärischen  Electricität,  welche  einen  gleichen  Aus- 
schlag des  Goldblatts  (bei  gleichem  Zustand  des  Electro- 
meters oder  nach  Reduction  mit  dem  oben  erwähnten  Coef- 
ficienten)  bewirkt. 

E.  Loomis  (1)  hat  eine  Beschreibung  einer  Anzahl  Eieetriteh«r 

^    '  °  ZotUuid    der 

electrischer  Erscheinungen  mitgetheilt,  welche  sich  in  ge-  ^"^ 
wissen  Gegenden  der  Vereinigten  Staaten  dem  Beobachter 
häufig  darbieten  und  welche  Loomis  aus  der  in  jenen 
Gegenden  vorzugsweise  reichlichen  Luftelectricität  erklärt 
Viele  derselben  scheinen  übrigens  nur  Belege  für  die  in 
gewissen  Jahreszeiten  sehr  gro&e  Trockenheit  der  Luft  in 
den  Vereinigten  Staaten  zu  sein,  und  die  Annahme  von 
grofsen,  in  der  Luft  selbst  angehäuften  Electricitätsmengen 
nicht  zu  erfordern,  wie  von  J.  Schneider  (2)  näher  aus- 
geführt worden  ist 

Von  Wartmann  (3)  ist  ein  Bericht  über  atmosphärische 
Erscheinungen  gegeben  worden,  welche  nach  ihm  eine 
Folge  der  durch  die  grobe  Hitze  und  Trockenheit  des 
Sommers  von  1857  angehäuften  Luftelectricität  waren. 

Faraday  (4)  hat  beobachtet,   dafs  ein  Blitz  einige j.JJ*»«j^"^'« 
Zeit  sichtbar  blieb,   und  diefs  zwar  auch  ungeachtet  einer    ,*{|^*' 


(1)  Inftit  1S67 ,  8S6 ;  Pogg.  Ann.  C,  599.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CI, 
809.  —  (8)  Instit  1867,  481.  -^  (4)  PhU.  Mag.  [4]  XUI,  606. 
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Hin-  tind  Herbewegung  der  Aagen,  so  dab  also  nicht  etwa 
die  Dauer  des  Netzhauteindruckes  die  Ursache  der  Er- 
scheinung sein  konnte* 

Nachrichten  über  merkwürdige  Blitzschläge  smd  von 
Plieninger  (1)  und  R.  Eönig-Warthausen  (2)  mit- 
getheilt  worden. 
Bunmmg  d«.  H.  Buff  (3)  hat  die  Ergebnisse  eber  Untersuchung 
faitoToiu'.\yiieats tone's  (4)  über  die  Stellung  des  Aluminiums  lo 
der  Volta'schen  Spannungsreihe  einer  neuen  Prufhüg  unter- 
zogen, und  sich  überzeugt,  dafs  die  scheinbare  Veränderlich- 
keit in  jener  Stellung,  je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit, 
sich  durch  Polarisätions Wirkungen  erklärt,  ähnlich  den- 
jenigen, welche  die  sogenannte  Passivität  des  Eisens  be- 
wirken. In  Salpetersäure  eingetaucht  wurd  das  Alaminioin 
mindestens  eben  so  passiv,  wie  das  Eisen;  daher  in  der  Kette: 
Metall,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Metall,  das  Aluminium 
einen  stärkeren  Strom  giebt,  als  das  Eisen,  einen  Strom 
aber  von  geringerer  Beständigkeit,  weil  das  in  die  Schwefel« 
säure  tauchende  Aluminium  sich  alsbald  mit  einer  Schicht 
Silicium  bedeckt.  In  alkalischen  Lösungen  wird  das  Alumi- 
nium niemals  passiv  und  die  Kette  :  Aluminium,  kaustisches 
Kali,  Salpetersäure,  Aluminium,  hat  eine  mindestens  eben- 
so grofse  electromotorische  Kraft,  als  ein  Bunsen'sches 
Paar,  und  eine  stärkere,  als  man  erhält,  wenn  man  das  io 
das  Kali  tauchende  Aluminium  durch  Zink  ersetzt 

In  den  genannten  Ketten  spielt  das  in  die  Salpeter- 
säure tauchende  Aluminium  die  Rolle  des  negativen  Metalls. 
Der  Strom  behält  seine  Richtung  bei,  wenn  man  das  in 
die  Schwefelsäure  tauchende  Aluminium  durch  Zink,  2Sno, 
Eisen,  Enpfer,  oder  selbst  durch  Silber  ersetzt  Nor  Platin 
kehrt  die  Stromrichtung  um. 


(1)  Wflrttembergisohe  natarwisseiiBchaftliche  Jahreshefte,  aohter 
Jahrgang,  :Heft  S,  Abtheilang  1,  S.  882.  —  (2)  Ebendaselbst,  8.  887.  - 
(8)  Ann.  Ob.  Pharm,  dl,  266;  im  Anas.  Ann.  oh.  phya.  [8]  LI,  505; 
Initit.  1858,  84 ;  Aroh.  ph.  nat.  XXXVI,  57.  -  (4)  Jahresber.  för  1855, 122. 
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Das  positive  Verbalten  des  in  Schwefelsäure  oder  ge- 
wöhnliches Wasser  getauchten  Aluminiums,  gegenüber 
Eisen»  Kupfer^  Silber  oderPlatin,  kann  für  einige  Zeit  auf- 
gehoben werden,  wenn  man  Aluminium  anwendet,  welches 
einige  Zeit  als  positiver  Pol  gedient  und  sich  dabei  mit 
einer  Schicht  Sauerstoffgas  bekleidet  hat;  in  noch  höherem 
Grade  ist  diels  bei  Eintauchen  in  Salpetersäure  der  Fall. 
Bnff  glaubt,  dafs  das  Aluminium,  welches  Wheatstone 
in  Salpetersäure  dem  Platin  gegenüber  negativ  fand,  eine 
derartige  Modification  erfahren  hatte,  welche  sich  übrigens 
unter  dem  Einflufs  umgekehrter  Stromrichtnng  (durch 
Waschen  oder  in  längerer  Zeit  auch  von  selbst)  wieder 
verliert  Allein  zugleich  bekleidet  sich  das  Aluminium  mit 
einer  Siliciumschicht,  welche  es  stark  negativ  macht  und 
zugleich  schlecht  leitet 

Döring  (1)  empfiehlt  als  erregende  Flüssigkeit  für  a«i*Mi^« 
das  negative  Element  solcher  Batterieen,  in  welchen  man 
seither  Salpetersäure  anzuwenden  pflegte,  eine  Lösung  von 
Kali-  oder  Natronsalpeter  in  käuflicher  Salzsäure;  es  falle 
dabei  die  schädliche  Entwicklung  von  Dämpfen  weg.  — 
Femer  ersetzt  er  die  platinirten  SUberplatten  durch  Kupfer- 
platten mit  sehr  dünnem  Platinüberzug,  welcher  durch 
Eintauchen  der  gereinigten  Kupferplatten  in  eine  schwach 
angesäuerte  Lösung  von  Zweifach-Chlorplatin  .  dargestellt 
wird. 

Chr.  Bergeat  (2)  schlägt  vor,  zur  Vermeidung  des 
Leitungs Widerstandes,  welcher  sich  in  der  Zinkkohlenkette 
so  leicht  durch  Verunreinigung,  unvollkommenen  Anschlufs 
XX,  s.  w.  zwischen  dem  Kohlencylinder  und  dem  umschliefsen- 
den  Kupferring  herstellt,  letzteren,  nachdem  der  Hals  des 
Kohlencylinders  vorher  mit  flüssigem  Colophonium  in- 
filtrirt,  durch  galvanische  Kupferablagerung  zu  bilden  und 


(1)  Zeitiohr.  Math.  Pbys.  H,  114.  *  (9)  Dmgl  pol.  J.  CXLIY,  369 
Mit  der  Zeitschrift  dei  dentich-öaterreich.  Telegrapheayereina,  1856,  867. 
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^^K^St^  den  80  erzeugten  Ring>  welcher  nicht  dicker  als  ein  Karten- 
blatt zu  sein  brauche,  ^U  Zoll  breit  zn  machen,  V«  Zoll  breit 
vom  oberen  Rand  des  Eohlencylinders  abstehen  zu  lassen  nnd 
mit  einem  V4  Zoll  breiten  Eautschoukstreifen  za  umschliefsen, 
den  Leitungsdraht  aber  an  den  Knpferring  anzulöthen. 

C.  Kuhn  (1)  macht  darauf  aufinerksam,  von  welcher 
Wichtigkeit  es  zur  Erzielung  des  Maximums  der  Strom- 
stärke sei,  dafs  man  ein  richtiges  Verhältnifs  der  einge- 
tauchten Kupfer-  und  Zinkflächen  bei  der  DanielTschen 
Kette  herstelle«  Kuhn  bedient  sich  daher  anstatt  der  Zink- 
hohlcylinder  vielmehr  dünner  Zinkstäbehen,  deren  eine 
ganze  Reihe  an  eine  Klammer  befestigt  werden  kann,  und 
bestimmt  dann  empirisch  in  jedem  einzelnen  Falle  die  vor- 
theilhafteste  Anzahl  der  Stäbchen.  Da  seine  Versuche  ihn 
gelehrt  haben',  dafs  durch  geeignete  Erwärmung  der 
DanielTschen  Kette  die  Stromstärke  auf  den  anderthalb- 
fachen Werth  gebracht  werden  kann^  welchen  sie  b^  ge- 
wöhnlicher Temperatur  hat,  so  ordnet  Kuhn  die  Batterie 
so  an,  dafs  jedes  Element  in  ein  mit  warmem  Wasser  ge- 
fülltes Glas  gesetzt  ^ird,  alle  Gläser  aber  auf  einer  Eisen- 
platte  stehen,  welchß  die  Decke  eines  Feuerraumes  bfldet, 
in  welchen  man  etwa  eine  Spirituslampe  setzt  zur  Erhahnng 
der  vortheilhaftesten  Temperatur. 

Schlagdenhauffen  und  Freyfs  (2)  beobachteten, 
dafs,  wenn  in  einer  Zinkkupferkette  aufser  dem  Zink  auch 
das  Kupfer  auf  einer  Seite  amalgamirt  wurde,  der  Strom 
sich  4  Tage  lang  beinahe  constant  erhielt.  Bü  näherer 
Untersuchung  gewannen  sie  noch  die  folgenden  Resultate  : 
1)  die  Stromstärke  eines  gewohnlichen  Wollaston'schen 
Elementes  nimmt  sehr  rasch  ab,  hauptsächlich  wegen  der 
Zunahme  des  .  Widerstandes.  Die  electromotorische  Kraft 
ändert  sich  nur  wenig.  2)  Die  Amalgamation  des  Zinks 
erhöht  die  Stärke  und  Beständigkeit  des  Stromes  beträcht- 


(1)  Dingl.   pol.  J.  CXLIV ,  89.  —  (2)  Compt  rend.  XLY,  86« ; 
loftit.  1867,  406 ;  aiitftthrUch  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIU,  209. 
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Hefa.  Die  electromotorische  Kraft  steigt,  der  Widerstand 
ist  geringer  und  bleibt  sich  etwa  zwei  Tage  lang  gleich, 
wächst  aber  in  den  beiden  folgenden  Tagen  sehr  rasch. 
3)  Amalgamirt  man  auch  das  Kupfer  anf  einer  Seite,  so 
wird  die  Stromstärke  noch  constanter,  wiewohl  absolut  ge- 
ringer. Vier  und  einen  halben  Tag  blieb  bei  den  Beobach- 
tungen von  Schlagdenhauffen  und  Freyfs  der  Strom 
constant,  die  beinahe  völlige  Lösung  des  Zinks,  machte 
fernere  Beobachtungen  unmöglich;  4)  die  Bunsen'schen 
Elemente  sind  ungeachtet  der  Amalgamirung  des  Zinks 
wenig  constant,  aber  von  gröfserer  Kraft  als  die  vorherge- 
nannten Elemente.  Die  electromotorische  Kraft  bleibt  sich 
ziemlich  gleich,  aber  der  Widerstand  nimmt,  nachdem  er 
durch  ein  Minimum  gegangen,  sehr  rasch  zu.  5)  In  einem 
Daniell'schen  Elemente,  welches  man  durch  Reduction 
des  Kupfervitriols  sich  erschöpfen  läfst,  nimmt  während  der 
Reduction  dieses  Salzes  die  electromotorische  Kraft  sehr 
rasch  ab,  der  Widerstand  vermindert  sich  nur  wenig,  daher 
eine  rasche  Abnahme  der  Stromstärke. 

6.  O  sann  (1)  hat  der  B  unse  n'schen  Kohlenzinkkette 
eine  veränderte  Einrichtung  gegeben,  welche,  ihm  zufolge, 
bedeutende  öconomische  Vortheile  bietet.  Solide  Kohlen- 
cylinder  von  1,25  Zoll  Dicke  sind  von  Zinkcylindern  von 
1,9  Zoll  Durchmesser  umgeben,  welche  in  verdünnte 
Schwefelsäure  tauchen.  Die  porösen  Thonzellen  sind  fort- 
gelassen und  die  Salpetersäure  findet  sich  nur  in  den  Poren 
der  Kohle,  welche,  nachdem  ihre  Porosität  durch  Kochen 
in  einer  Lösung  von  kohlens.  Natron  erhöht  worden,  längere 
Zeit  iu  Salpetersäure  gestellt  worden.  Letz^tere  Operation 
mnfs,  nach  Osann,  öfter  wiederholt  werden,  wenn  man 
findet,  dafa  die  Kraft  der  Kette  abnimmt 

J.  Stoney  (2)  hat  eme  Methode  vorgeschlagen,  die 
Zink-  und   Platinplatten   einer  Grove'schen  Batterie  mit- 


(1)  Die  KohlinlMitterie  in  verbeiserter  Fonn,  Ton  G.  Osann,  Er- 
langen 1S67.  —  (2)  Inetit  1867,  868. 
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einander  zu  verbinden,  welche  ein  bequemeres  AoBeinander- 
nehmen  einzehier  Paare  oder  auch  der  ganzen  Batterie  er- 
möglicht   Wir  verweisen  bezüglich  der  Beschreibung  der 
von  Stoney  getroffenen  Anordnung  auf  die  Abhandlung. 
E.  Lottner  (1)  hat  dem  Beweise  {ür  den  Satz»  dals 
für   ein  Maximum   des  Effectes  im  Schliefsungsbogen  die 
Widerstände   innerhalb    und   aufserhalb   der  Kette   gleich 
sein  müasen,   eine  allgemeinere  Form  gegeben,  als  seither 
üblich  war. 
■Jhu^todM        F.  Place    (2)   schreibt  die  Bildung  des  compacten 
^^iSUt*''  metallischen  Eupferbeschlags,  welcher  sich  bei  anhaltendem 
Gebrauche  Daniel  Tscher  Ketten  auf  der  der  Kupferlosnng 
zugekehrten  Seite  der  Thonzellen  bildet|  und  welcher  gro&e 
Nachtheile  (bestehend  in  einer  Zerbröckelung  der  Thonzellen 
und  Herstellung  von  Nebenschliefsungen»  welche  bedeuten- 
den Zinkverlust  verursachen)  mit  sich  bringt,  der  Einwirkung 
des  auf  dem  Boden  der  Thonzellen  sich  absetzenden  Zink- 
schlammes (herrührend  von  dem  im  Zink  enthaltenen  Eisen, 
Blei,  Mangan,   Gadmium  u*  s.  w.)  auf  die  in  die  Wände 
der  Thonzellen  einsickernde  Kupfervitriollösung  zu.    um 
jenen  Beschlag  zu  verhindern,  genügt  es,  nach  Place,  den 
Boden  der  Thonzelle,    auf  welchem  der  Zinkschlamm  sich 
absetzt  und    die   Wände   bis    zu    5"^    Höhe    mit    einem 
Wachsüberzug  zu  versehen,  welcher  eine  Berührung  zwischen 
der  Kupferlösung  und  dem  Zinkschlamme  unmöglich  macht 
TariBdtnui.        Potruschofsky  (3)  hat  seine  berdts  in  einem  frühe- 
««•^^  reu  Berichte  (4)   besprochene  Untersuchung  über  die  Ver* 
änderungen  der  von  den  sogenannten  constanten  galvanischen 
Ketten    ausgegebenen   Stromstärken    fortgesetzt     Er   hat 
nicht  nur  diese  Aenderungen,  wie  sie  bei  der  Grove'schen, 
Bunsen'schen  und  Eisenlohr'schen  Kette  im  Verlaufe 
mehrerer  Stunden  eintreten,  graphisch  dargestellt,  sondern 


(1)  Zeitschr.  Math.  Phys.  II,  816.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  690 ;  DiogL 
pol.  J.  CXLIV,  848;  Zeittchr.  Math.  Phys.  n,  481.  —  (8)  Pelorri». 
AcAd.  Ball.  XV,  887.  ~  (4)  Jahreaber.  Ar  1864,  248. 
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war  auch  darauf  bedacht,  ansznmitteln ,   in  me  weit  die^***;*^" 
Abnahmen  oder  Zunahmen  der  Stromstärke  in  einer  Aen-  '^^l^^ 
dernng  des  Widerstandes  oder  in   einer  Aenderang  der 
electromotorischen  Kraft,  welche  beide  durch  in  der  Kette 
stattfindende  chemische  Aenderungen  bedingt  sind,  ihren 
Gmnd  haben. 

Seine  Resultate  bezüglich  des  Daniell'schen  Elemen- 
tes fafst  Petruschefs ky  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

fflm  Anfang  der  Wirkung  des  Elementes  ändert  sich 
die  electromotorische  Kraft  nur  wenig,  nimmt  jedoch  all- 
mälig  ab;  der  Widerstand  nimmt  anfangs  auch  ab,  aber 
in  einem  viel  gröfseren  Verhältnifs,  daher  eine  anfängliche 
Zunahme  der  Stromstärke.  Nach  einem  gewissen  Zeiträume 
hört  der  innere  Widerstand  auf  abzunehmen,  und  nimmt 
vielmehr  zu,  die  electromotorische  Kraft  dagegen  fahrt  fort 
abzunehmen,  daher  eine  fortwährende  Abnahme  der  Strom- 
starke aus  diesen  beiden  Ursachen.  Wird  nach  geraumer 
Zeit  der  Strom  unterbrochen,  so  ist  nach  abermaliger 
Schliefsung  die  electromotorische  ICraft  gröfser,  als  sie  vor 
der  Unterbrechung  war.^ 

Der  Gang  der  Stromstärke  sowohl,  als  der  bedingenden 
Elemente,  der  electromotorischen  Kraft  und  des  Widerstan- 
des im  Laufe  der  Zeit,  ist  von  Petruschef  sky  graphisch 
dargestellt  worden.  Bezüglich  des  Orove'schen  Elementes 
fand  er  Folgendes  :  »Die  electromotorische  Kraft  nimmt 
anfangs  ab,  sowie  auch  der  Widerstand,  letzterer  jedoch  in 
einem  gröfseren  Verhältnisse;  daraus  folgt  eine  Zunahme 
der  Stromstärke.  Nachher  fängt  die  electromotorische  Kraft, 
vrenn  auch  um  ein  Geringes  (etwa  0,01),  an  zuzunehmen, 
der  Widerstand  nimmt  auch  zu,  aber  wieder  in  einem  viel 
gröfseren  Verhältnisse;  daraus  folgt  eine  Abnahme  der 
Stromstärke.  Endlich  nimmt  die  electromotorische  Kraft 
wieder  ab,  der  Widerstand  fahrt  aber  fort,  zuzunehmen; 
daher  eine  fortgesetzte  Abnahme  der  Stromstärke.« 

Bezüglich  des  Bunsen'schen  Elementes  sagt  Petru- 
schefsky,  dafs  bei  ihm  ähnliche  Gesetze  gelten,  wie  für 
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das  G  ro  versehe,  nur  dafs  die  electromotorische  Kraft,  anstatt 
zuzunehmeDy  längere  Zeit  constant  bleibt  und  dann  wieder 
abnimmt 

Vergleichungsweise  Messungen  der  electromotorischen 
Kräfte  verschiedener  Elemente  ergaben  folgende  Werthe  : 

Bleetroniotor« 
Snft 

Dm  Element  von  Grove  mit  amalgam.  Zink       1,78 

n  9          n    Bansen  mit  amalgam.  Zink 1,69 

n  n  9    Eisenlohr  mit  amalgam.  Zink     ....  1,06 

n  n  n    Daniell  (SOgHO)  mit  amalgam.  Zink  .    .  1,00 

n  9  »    Daniell  (NaCl)  mit  amalgam*  Zink  •    •    .  1,05 

n  9  9    Wollaston  mit  amalgam.  Zink    ....  0,98 

•  n        ans  Gafaeisen  mit  amalgam.  Zink 1,72 

n  9  von  Daniell  (SOgHO)  mit  nicht  amalgam.  Zink  0,98 

»  n  9    Daniell  (NaCl)  mit  nicht  amalgam.  Zink  •  1,01 

n  9  n    Eiientohr  mit  nicht  amalgam.  Zink    .    .  0,99 

xMa  ftuchu         Palagi  (1)  theilte  Resultate  von  Versuchen  mit  über 

Brda   ab  o       v    /^ 

Eiactroiyi.  elcctrische  Ströme,  welche  entstanden,  wenn  Stücke  Kohle 
und  Zink  in  zwei  benachbarte  Brunnen  oder  auch  nur  in 
die  feuchte  Erde  versenkt  und  über  der  Erde  durch  einen 
Kupferdraht  verbunden  waren.  Palagi  will  ein  sehr  wirk- 
sames Mittel  der  Verstärkung  dieser  Ströme  darin  gefunden 
haben,  dafs  er  mehrere  Stücke  Kohle  einerseits  und  mehrere 
Stücke  Zink  andererseits  durch  Kupferdrähte  verbunden 
untereinander  aufhing.  Bei  Anwendung  nur  Eines  Kohlen- 
stückes soll  die  Gröfse  des  ins  Wasser  tauchenden  Stückes 
ohne  Einflafs  auf  die  Stromstärke  gewe^n  sein. 

iMUreag  Hipp  (2)   hat  die  mangelhafte  Isolirung  eines  in  den 

oxjA.  Vierwaldstätter  See  versenkten  kapfernen  Telegraphendrah- 
tes dadurch  verbessert,  dafs  er  den  Draht  mit  dem  positiven 
Pole  einer  mächtigen  galvanischen  Batterie  verband,  wäh- 
rend der  negative  Pol  in  die  Erde  versenkt  wurde.  Es 
wurde  auf  diese  Weise  Wasserzersetzung  eingeleitet  und 


(1)  Compt  rend.  XLV,  775;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,66.— (2)Cimento 
V,  874. 
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der  Draht  sdmf  sich,  indem  er  sich  an  den  entblö&ten 
Stellen  mit  einer  Oxydschicht  überzog,  selbst  eine  bessere 
Isolirnng. 

Woods  (1)  hat  eme  eigenthumliche  Ansicht  über  diejj^^jj^ 
Vorgange  m  der  galvanischen  Kette  aufgestellt.  Dafs  eine  *'''*'  "'"*''* 
Kette  :  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Salpetersanre,  Ku- 
pfer, Zink,  einen  weit  schwächeren  Strom  giebt,  als  die 
6ro  ve'sche  Kette :  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Platin,  Zink;  da£B  in  letzterer  in  der  nämlichen  Zeit 
3-  bis  4mal  so  viel  Zink  aufgelöst  wird,  als  in  ersterer, 
hat  nach  Woods  seinen  Grund  nur  darin,  dafe  in  der 
ein&chen  Kupfer-Zinkkette  Wasser,  in  der  Grove'schen 
Kette  Salpetersäure  zersetzt  wird,  und  man  soll  daher 
schlieisen,  dafii  ein  Aequivalent  Salpetersäure  in  3-  bis 
4mal  kürzerer  Zeit  zersetzt  werde,  als  ein  Aequivalent 
Wasser.  —  Von  der  electromotorischen  Kraft,  welche  bei 
Berührung  von  Schwefelsäure  mit  Platin  oder  von  Salpeter« 
säure  mit  Platin  rege  wird,  ist  in  diesen  Betrachtungen 
nicht  die  Rede.  Dagegen  glaubt  Woods  die  gröfsere 
oder  geringere  Leichtigkeit  der  Zersetzung,  wie  sie  für 
verschiedene  Verbindungen  nach  der  oben  erwähnten  An« 
sieht  sich  ergiebt,  mit  den  Wärmemengen  in  Relation 
setzen  zu  können,  welche  bei  der  Zerlegung  jener  Ver- 
bindungen in  ihre  Elemente  gebunden  werden. 

Matthiessen  (2)  hat  eine  sehr  sorgfaltige  Bestimmung  Eiectriieh« 
der  electrischen  Leitfähigkeit  der  Metalle  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  im  physikalischen  Laboratorium  von 
Kirchhoff  ausgeführt.  Die  Metalle  wurden  mittelst  eines 
Stahlstempels,  welcher  in  eine  in  einen  Stahlblock  einge- 
bohrte Vertiefung  paiste,  durch  eine  feine  Oe£fnung  geprefst 
und  die  so  gewonnenen  Drähte  sogleich  unter  Steinöl  auf- 
gefangen, mit  Ausnahme  des  Magnesiums,  bei  welchem  diefs 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  346.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  178;  Phil.  Mag. 
[4]  Xm,  81;  im  Aas«.  Arch.  ph.  nat  XXXIY,  828;  Ann.  eh.  phyf. 
[3]  L,  19«. 
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j^^n^t^u^^L  °^^^^  erforderlich  war..  —  Die  Bestimmung  der  Leitfihigkeit 
geschah  nach  einer  von  Wheatstone  herrührenden  Me- 
thode mittelst  eines   von  Kirch  hoff  angegebenen  Appa- 
rates.   Auf  die  Beschreibung  des  letzteren  müssen  wir  ver. 
ziehten,    da  sie  ohne  Figur  doch  nicht  verstandlich  sein 
würde.   Das  Princip  der  Methode  ist  das  folgende  :  Wenn 
vier  Drahte  die  Seiten  eines  Vierecks  bilden,  mit  dessen 
einer    Diagonale    die  Leitungsdrähte  einer  Batterie,   mit 
der  andern  diejenigen  eines  Galvanometers  verbunden  smd, 
so  stehen,  wenn  letzteres  keinen  Strom  anzeigt,  die  Leitnngs- 
widerstSnde  der  vier  Drähte  in  Proportion.  Ist  z.  B.  a  der 
Leitungswiderstand  des  zu  untersuchenden  Drahtes,  b  eines 
Normalsilberdrahtes,  c  und  d  zweier  Stäbe  dnes  und  dessel- 
ben Eupferdrahtes,  so  wird  die  unbekannte  aus  der  Gleichung 

a  =  b  .  -v  gefunden. 

Die  Leitfähigkeit  des  reinen  Silbers  bei  0^  zu  100  an- 
genommen, ergaben  sich  im  Mittel  aus  dner  grofaeren 
Zahl  von  Bestimmungen  folgende  Werthe  : 


MeUU 

Temperatur 

Leit(1Uiigk< 

Süb«r 

0« 

100 

Natriam 

210,7 

S7,4S 

Magnesium 

17«,0 

25,47 

Caldam 

160,8 

22,14 

Kalium 

200,4 

20,86 

Lithium 

200,0 

19,00 

Btrontinm 

200,0 

6,71 

Die  Drähte  tauchten  bei  diesen  Versuchen  in  einen 
mit  Steinöl  gefüllten  Trog,  um  den  die  Leitföhigkeit 
schwächenden  Einflufs  der  Oxydation  möglichst  zu  ver- 
ringern, um  die  Leitfähigkeit  des  Kaliums  und  Natriums 
auch  in  geschmolzenem  Zustand  zu  prüfen,  {iillte  Mat- 
thiessen  diese  Metalle  in  ein  wmtes  Thermometerrohr, 
an  welches  an  beiden  Enden  Kageln  angeblasen  und  in 
diese  Platindrähte  räigeschmolzen  waren.  Diese  Drahte 
waren  bestimmt ,  in  Quecksilbernäpfe  einzutauchen  und 
somit  die  erforderliche  leitende  Verbindung  herzastellen, 
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nachdem  das  Thermometeirohr»  am  den  Luftsntritt  abzn- 
halten,  beiderseits  zogescbmolzen  war.  Das  Glasrohr  worde, 
um  den  Metallen  die  gewünschten  Temperaturen  za  ertheilen, 
in  ein  Wasserbad,  oder  ein  Bad  von  Chlorcalciumlösang 
eingetaucht  Matthiessen  fand,  dafs  der  Leitungs wider- 
stand des  Kaliums  und  Natriums,  sowohl  im  festen  als  im 
flüssigen  Zustande  dieser  Metalle,  beinahe  proportional  der 
Temperatur  zunahm;  nur  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 
sseigte  sich  eine  jähere  Zunahme  dieses  Widerstandes,  und 
zwar  noch  plötzlicher  beim  Natrium,  als  beim  Kalium,  ent- 
sprechend der  ungleichen  Erweichungsart  beider  Metalle. 
Die  Resultate  liefsen  sich,  die  Leitfähigkeit  des  Silbers  bei 
0^  gleich  100  gesetzt,  in  folgende  Formeln  fassen  : 

Kaliam  : 
Zwischen  0®  nnd  46^8  l  =  22,68  —  0,0920  t  +  0,000268  <*  (1) 

•      46^8•    66^8  l  =  668,26— 40,402 t+0,88801t*— 0,0068162t* 
»      66^8  •  IWfi     l  3=  18,86  —  0,08898  .  t 

Natrinm  : 
ZwiMhea  0<»  und  96^4  X  »  40,68  —  0,1469  .  t  +  0,000168  .  f  (1) 
»       96^1  »1200     A  =  28,88  —  0,07222  .  t 

H.  B  u  f  f  (2)  hat  den  Leitungswiderstand  des  Aluminiums 
und  bei  dieser  Gelegenheit  auch  denjenigen  einiger  anderen 
Metalle  neu  bestimmt.    Er  fand  : 

Metalle 

Silber,  Ton  ^öCiter  Leitfähigkeit  .  .  . 
Silber,  rein  und  weich,  aber  elastisch  .  . 
Kopfer,  chemisch  rein,  sehr  weich  .    .    . 

•        eisenhaltig,  sehr  weich   .... 

V  9  hart  nnd  elastisch 

Alnminiam,  beinahe  rein  (ans  Kryolith),  weich, 

biegsam  nnd  dehnbar 

Alnmininm,  des  Handels,  spröde  .  .  . 
Eisen,  weich  nnd  wenig  elastisch     .    .    . 

(1)  Diese  Gleichungen  sind  nicht  der  unmittelbare  Ansdmok  der 
gefundenen  Zahlenresultate;  weil  die  Metalle,  nachdem  sie  in  dem  Ther- 
mometerrohr erstarrt  waren,  nicht  überall  den  rollen  innem  Querschnitt 
einnahmen,  war  eine  Correction  erforderlich,  welche  in  den  obigen 
Qleiehnngen  bereits  enthalten  ist.  -^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cn,  266; 
im  Ansz.  Ann.  ch.  phys.  [8]  LI,  508 ;  Instit.  1868,  84 ;  Arch.  ph.  nat. 
XXXVI,  58. 
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Dichte 

Leitungswider 
stand 

10,420 

10,489 

8,922 

8,729 

8,729 

100,00 
104,16 
106,46 
188,84 
186,94 

2,670 
2,664 
7,740 

199,68 
210,92 
676,71 
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Auf  eine  Arbeit  von  Benedikt  (1)  über  die  AbhSnpg« 
keit  des  electrischen  LeitnngswiderBtandes  von  der  Intensität 
und  der  Dauer  des  Stromes ,  welche  uns   nur  in  kurzem 
Auszüge  vorliegti  wei^den  wir  im  nächsten  Berichte  zurflck- 
kommen. 
itS^^L        Eine  Notiz  Knochenhauer 's  (2)  über  die  Theaung 
*  Bt^^r  des  electrischen  Stromes  geht  zunächst  von  folgender  Stdle 
in  einer  im  vorjährigen  Berichte  (3)   besprochenen  Arbeit 
von   Rief 8  aus  :   9,Hat  sich  ein  Strom   zwischen   Zweige 
von  sehr  verschiedenen  Leitungsvermögen   zu  theilen»  so 
geht  er  nach  dem  bekannten  Gesetze  fast  vollständig  durch 
den  besseren  Leiter.    Diefs  ist  aber  nur  so  lange  der  Fall, 
als  die  continuirliche  (4)   Bntladungsweise  statthat    Tritt 
bei  gesteigerter  Electricitätsmenge  oder  verringerten  Dirnen* 
sionen  des  guten  Leiters    in    diesem   die   discontinuirlicbe 
Entladung  auf»    so  kann   ein    grofser  Theil   des    Stromes 
durch  den  schlechten  Leiter  gehen.«     Enochenhauer 
behauptet  diesem  Ausspruch  gegenüber,  «dafs  auch  in  dem 
Falle,    wenn  der  bessere  Leiter  durch  die  Entladung  nicht 
im  Geringsten  in  seiner  Structur  verändert  werde,   über- 
haupt eine  Veranlassung,  die  continuirliche  Entladung  in 
die  discontinuirlicbe  zu  verändern,  nicht  vorliege,  dennoch 
»die  Stromtheilung  niemals  dem  galvanischen  Gesetze  folge, 
sondern  sich  jedesmal,   abgesehen  von  den  Widerständen, 
nach   den   äguivalenien  Längen   der   Zweige  richte.«^    Wir 
haben  hier  wörtlich  citirt,  weil  uns  ungeachtet  der  eigenen 
und  fremden  Beobachtungen,  welche  Enochenhauer  als 
Belege  für  seine  Behauptung  beibringt,   Zweifel  über  ctie 
eigentliche  Bedeutung  derselben  geblieben  sind, 
ladncnon  Scino  Untcrsuchungcn  über    den  Strom    der  Neben- 

darall   Botia-  ° 

jjjjjjjj^^  batterie  (5)  hat  Enochenhauer  (6),  «ungeachtet  der  ge- 

(1)  Iniüt.  1867,  858.  —  (t)  Wien.  Acad.  Ber.  XXU,  SS7.  — 
(8)  Jahresber.  für  1856,  226.  ^  (4)  Uaberden  Begriff  der  eootiiiair- 
lichen  and  discontinuirlichen  EntUdnng  vgl.  Jahretber.  für  1856,  227. 
~  (5)  Jahresber.  für  1868,  298.  —  (6)  Wien.  Aceii.  Ber.  XXII,  SSI. 
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ringen  TheUnahme,  welche  dieselben  bisher  gefunden  haben«, 
noch  weiter  experimentell  fortgesetzt  nnd  nachdem  er  auf 
den  Standpunkt  gelangt  ist,  anch  bei  den  scheinbar  complicirte- 
sten  Anordnungen  der  Schliefsungsdrähte  den  Erfolg  fiberall 
mit  hinreichender  Sicherheit  vorherzubestimmen,  hat  er 
eine  übersichtliche  Darstellung  aller  seiner  bisherigen  For- 
schungen über  den  beregten  Gegenstand  gegeben. 

Zantedeschi(l)hat  seine  Zweifel  über  die  Beweis- ^J*;!^;;:^. 
kraft  der  von  Petrina  (2)  und  Matteucci  (3)  zur**^**^"*' 
Widerlegung  der  Annahme  zweier  gleichzeitiger  entgegen- 
gesetzter Ströme  in  demselben  Drahte  beigebrachten  Argu- 
mente ausgedrückt  Der  Oegenstand  kann  als  erledigt 
angesehen  werden  allein  schon  durch  die  Anfuhrung  der 
Thatsache,  dafs  zwei  gleiche  galvanische  Elemente  in  um- 
gekehrtem Sinne  nebeneinander  geordnet,  keinen  Strom 
geben,  üebrigens  hat  Belli  (4)  die  Unverträglichkeit  der 
Annahme  gleichzeitiger  entgegengesetzter  Ströme  nachge- 
wiesen sowohl  mit  der  Hypothese,  dafs  die  Electricität  an 
und  fiir  sich  eine  Materie  sei,  als  damit,  dafs  man  dieselbe 
nur  als  einen  Bewegungszustand,  insbesondere  einen  Schwin- 
gungszustand auffasse.  Auch  zeigt  Belli,  was  früher  fibri- 
gens  von  A.  Schleiermacher  (6)  vollständig  geschehen 
war,  wie  man  sich  die  von  Gintl  nachgewiesene  Möglich- 
keit gleichzeitigen  Telegraphirens  m  entgegengesetzter  Rieh* 
tuDg  ohne  jene  paradoxe  Annahme  gleichzeitiger  entgegen- 
gesetzter Ströme  zu  erklären  habe. 

Von  H.  J  a  c  o  b  i  (6)  sind  in  überzeugender  Weise  die  g^^JJ^JJJ, 
grofisen  Vortheile  dargelegt  worden ,   welche  fiir  wissen-  "Jj^'J*'" 
schaftliche  Forschungen  im  Gebiet  der  Electricitätslehre  und 
für  die  practischen  Anwendungen  der  Electricität,    sei  es 
zu  electrochemiscben  Zersetzungen  irgend  welcher  Art,  ins- 


(1^  Wien.  Aead.  Ber.  XXII,  256.  —  (2)  Jahresber.  für  1856,  224. 
^  (S)  Ebendfls.  225.  —  (4)  Cimento  VI,  81.—  (5)  GewerbebUtt  flU  das 
Grofshenogthum  Hessen,  Jahrgang  1856,  S.  17.  65.  92.  —  (6)  Petersb. 
Acad.  Ball.  XVI,  81 ;  auch  als  Separatabdrnck  in  Octav. 
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•t^ttrlto  besondere  aber  der  Galvanoplastik,  sei  es  in  der  Telegraphie 
'"^•uld!*"  oder    fiir    die    electromagnetischen    Bewegungsmaschinen, 
daraus  entspringen  würde,  wenn  man  sich  über  genaue  und 
allerwärts  übereinstimmende  Mafse   für  die  StromstariLen 
und  die  Widerstände  einigen  wollte.     Zu  einem  electro- 
Ijtisehen  Mafse  hält  Jacob i  die  neutralen  Losungen  von 
Salpeters.  Silberozjd  für  ganz  besonders  geeignet,  da  deren 
Electrolyse  nach  Buffs  (1)  Versuchen  eine  gro&e  Regel- 
mäfsigkeit  und  Uebereinstimmung  mit  dem  Faraday'schen 
Gesetze   zeigen.    Unter  den  Galvanometern,    welche  sich 
auf  die  Wirkung  des  Stromes  auf  die  Magnetnadel  gründen, 
empfiehlt  Jacobi  vorzugsweise  die  Tangentenbussole  von 
Gaugain  (2),  in  Beziehung  auf  welche  er  zugleich  emige 
mathematische  Entwicklungen   mitthalt.    Bezeichnet  i  die 
Stromstärke,  M  die  horizontale  Composante  des  Erdmagne- 
tismus, R  den  Halbmesser  der  kreisförmigen  Windungen, 
deren  Ebene  nach   der  besonderen  Eigenthümlichkeit  der 
Gaugain'schen  Bussole   im  Abstand  Vs  H  vom  Mittel- 
punkt der  Magnetnadel  sich  befindet,  1  den  halben  Abstand 
der  Pole  dieser  Nadel,  q>  den  Ablenkungswinkel,  so  findet 
Jacobi,  wenn  die  Glieder,  welche  höhere  als  die 4  Potenz 

von  —  enthalten,  vernachlässigt  werden  : 

i  s=  0,S224S .  MB  tan  91  /l  +0,433  ^/l  -  148iii' 91(^1  —  jsin^^^ll 

während  Bravais  (3)  in  seiner  Theorie  der  Gaugain*schen 
Bussole  irriger  Weise 

i  =  k  tan  9  j  1  +  6,048  ^  |  ,in«  ^  (  1  -  j  sin«  ^  )U 

gefanden  hatte.    Schreibt  man  die  von  Jacobi  gefundene 
Gleichung  abgekürzt  i  =  0,22243  M.R  tan  9  (I  +  ^,  so 

ergeben  sich  bis  zur  Grenze  tp  =  85^,  je  nachdem  ^  =  Vs> 


(1)  Jabresber.  für  1858,  280.  ^  (2)  Jahresber.  Ar  18SS,  2aB.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  LXXXVm,  446;  Compt  rend.  XXXVI,  198;  Ann.  eb. 
phye.  [8]  XXX VIU,  801. 
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%  V6i  Ve,  fiir  ^  die  Werthe  0,009 ;  0,003;  0,001 ;  0,0006;  ^,SL 
80  dab  demnach   im  angünBiigsten  Falle  bis  zur  Grenze  *^J!^*" 
^  =  85^  der  Fehler  noch  nicht  1  Procent  des  zu  bestimmen- 
den Werthes  beträgt. 

Bezeichnet  man  die  Unrichtigkeit  in  Theilen  des  Ganzen^ 
welche  dnrch  einen  Ablesnngsfehler  i  entsteht,  mit  f,  wo 

also  — ^~ '  =  f,  femer  den  Spielraum  der  Stromstärken, 

welche  überhaupt  gemessen  werden  sollen,  mit  m,  wo  z.  B. 
m  =  100,    wenn  Ströme  von  der  1-  bis  100  fachen  Stärke 

f 

zu  messen  sind,  so  findet  Jacobi  :  d  =  77===;,  wonach 

^  m  +  1'      ' 

also  der  Künstler,  je  nach  dem  vorgezeichneten  Zweck  der 
Bussole^  die  Fehlergrenze  d  bemessen  kann. 

Was  das  Widerstandsmafs  betrifil,  so  hebt  Jacobi 
ganz  besonders  hervor,  dafs  einEtalon  aus  einem  beliebigen 
Metalldraht,  wofern  er  nur  ähnlich  den  Längenmafsetalons 
80  conservirt  werde,  dafs  man  seiner  .ün Veränderlichkeit 
versichert  s^in  könne ^  als  Normalmafs  dienlich  sei,  und  es 
nicht  erforderlich  sei,  ein  solches  aus  einem  chemisch  reinen 
Metalle  darzustellen.  Das  einzige  Bedenken,  welches  hier* 
bei  noch  zu  hegen  wäre,  bestehe  darin,  ob  der  Etalon  in 
seiner  molecularen  Beschaffenheit  nicht  durch  die  ihn  durch- 
dringenden electrischen  Ströme  selbst  geändert  werde  (1). 
Jacobi  glaubt  aber,  dafs  man  sich  nach  allen  bisherigen 
Erfahrungen  hierüber  beruhigen  könne,  vorausgesetzt,  dafs 
man  nicht  eine  ganz  excessive  Stromstärke  oder  Stromdauer 
anwende. 

Eäner  gemeinschaftlichen  Untersuchung  von  W.  ^ ^^^"^ ^^^JH^'^ 
and  (dem  nun  verstorbenen)  R.  Kohlrausch  (2),   worin ^Eü*^;^ 

(1)  Vgl.  diesen  Bericht  8.  226.  —  (2)  EleetrodyliAmifche  HaDibe- 
stimmungen,  insbeaondero  ZarfiekfUhniDg  der  Btromiiilelisitättmesstingen 
auf  meebsnisches  Mafs;  betonderer  Abdrack  au  den  Abbandlnngen  der 
mathem.  -  physischen  ClsMe  der  königl.  eicheischen  Oeeellscbaft  der 
Wif aenachaften ,  Leipsig  1866;  im  Aosa.  Pogg.  Ann.  XdX,  10;  Ann. 
oh.  phji.  [8]  ZUX,  116;  Instit/l867,  286;  Aroh.  pb.  nat.  XXXIV, 
166 ;  Sin.  Am.  J.  [2]  XXIII,  480 ;  Cimento  V,  280. 
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Die  Stall 
talwalUlt 


'/„diese  Physiker  die  Stromintensitätsmessnngen  auf  mecba- 
MaA.  nisches  Mafs  zurückgeführt  haben,  ist  schon  im  vorjährigen 
Berichte  (1)  kurz  gedacht  und  bezüglich  ausführlicherer 
Berichterstattung  auf  den  Bericht  dieses  Jahres  verwiesen 
worden.  Wir  können  uns  indessen  um  so  mehr  darauf  be- 
schränken, den  Gedankengang  im  Allgemeinen  und  die 
wesentlichsten  numerischen  Resultate  anzugeben,  als  die 
gedachte  classische  Arbeit  mittlerweile  zweifellos  Gegen- 
stand des  sorgfaltigsten  Studiums  von  Seiten  aller  Derjenigen 
geworden  ist,  welche  sich  für  Forschungen  auf  diesem  Ge- 
biete der  Physik  interessiren. 

In  den  älteren  electrodynamischen  Mafsbestinunungen 
W.  Weber's  sind  folgende  aus  den  Strom  Wirkungen  her- 
genommene Mafse  für  den  electrischen  Strom  defimrt 
worden  : 

1)  Das  dectrofyiüche  Mafs,  Danach  wird  derjenige 
Strom  zur  Einheit  genommen,  welcher  in  der  Zeiteinheit 
1  Milligramm  Wasser  zerlegt 

2)  Das  magnetische  Mafs.  Der  Strom  geht  durch  einen 
kreisförmigen  Leiter,  welcher  die  Flächeneinheit  umschliefst, 
und  wirkt  auf  einen  Magneten,  welcher  die  Einheit  des 
Magnetismus  besitzt  ans  einer  beliebigen,  aber  grofsen  Ekit* 
fernung  K.  Der  Mittelpunkt  des  Magnets  liegt  in  der  Ebene 
des  Leiters  und  seine  magnetische  Aze  ist  nach  dem 
Mittelpunkt  des  kreisförmigen  Leiters  gerichtet  —  Das  von 
dem  Strome  ausgeübte  Drehungsmoment  D  ist  von  der 
Entfernung  in  der  Art  abhänj^,  dafs  R'D  bei  gldch- 
bleibender  Stromintensität  eine  constante  Grölse  ist  Als 
Einheit  wird  diejenige  Intensität  angenommen,  für  welche 
R'D  =  1  ist  Ein  solcher  Strom  lenkt  die  Nadel  einer 
Tangentenbussole   mit    einfachem  Kreis    vom  Halbmesser 

R  um  einen  Winkel  q>  =  arc  tan  ^  ^    ab,  wo  T  die  hori- 

zontale  Gomposante  des  Erdmagnetismus  bezeichnet 

(1)  Jahresber.  mr  1856,  224. 
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3)  Da$  eUctrotfynamisohe  Mafi.  Als  Einheit  wird  der  J[;;*J2?»;. 
Strom  angenommen»  welcher,  —  indem  er  eine  der  Flächen- 
einheit gleiche  Ereisebene  nmlänft  nnd  aus  einer  grofsen 
Entfernung  R  auf  einen  ganz  gleichen  Strom  wirkt,  dessen 
Ebene  znr  derjenigen  des  ersten  Stromes  senkrecht  steht 
und  verlängert  den  erstgedachten  Kreis  halbirt,  —  auf  den 

letzteren  Strom  ein  Drehungsmqment        ^^    ausübt 

Nach  diesen  Definitionen  verhalten  sich  die  drei  Strom- 
mafse,   wie  Weber  in  den  electrodjnamischen  Mafsbe- 

stimmungen  bewiesen  hat,  der  oben  angeführten  Reihe  nach, 

1 
wie  lOöVs  :  1  :  i^— .    Definirt   man    weiter   als    (electro- 

statische)  Einheit  der  ElectricitSt  diejenige  Menge ,  welche 
in  1™^  Abstand  auf  die  gleiche  Menge  (jede  der  beiden 
Electricitätsmengen  in  einem  Punkt  concentrirt  gedacht) 
einen  Druck  ausübt  j  welcher  einem  Milligrm.  in  einer 
Secunde  eine  Beschleunigung  von  1™°  ertheilen  würde, 
so  kann  man  als  mechaniache  Majsetnheü  für  die  strömende 
ElectricitSt  diejenige  Stromintensität  bezeichnen,  bei  welcher 
in  einer  Secunde  die  Einheit  der  freien  positiven  Electricität 
in  der  einen  Richtung  und  eine  gleiche  Menge  negativer 
Electricität  in  der  entgegengesetzten  Richtung  durch  jeden 
Querschnitt  der  Kette  fliefst. 

Kohlrausch  und  Weber  hatten  sich  die  Aufgabe 
gestellt,  die  drei  oben  angeführten,  von  den  Stromwirkungen 
hergenommenen  Mafse  in  mechanischen  Mafseinheiten  aus- 
zudrücken, und  die  Lösung  dieser  Aufgabe  bezüglich  der 
magnetischen  Einheit  kam  auf  diejenige  der  beiden  folgen- 
den Probleme  zurück:  1)  eine  angesammelte  Menge E  von 
freier  Electricität  in  dem  oben  angegebenen  electrostatischen 
Mafse  zu  messen  und  bei  ihrer  Entladung  durch  einen 
Galvanometerdraht  die  Elongation  der  Magnetnadel  zu  be- 
obachten. 2)  Die  kleine  Zeit  r  zu  bestimmen,  während 
welcher  ein  constanter  Strom  von  der  Stärke  1  in  magno- 
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?!L!^:,  tbchem  Mabe  durch  denselben  Oalvanometerdraht 

.mnffl,  um  der  Nadel  die  nämliche  Elongation  za  erthdlen. 

Zur  Losung  des  ersten  Problems  wurde  zunächst 
mittelst  des  Sinuselectrometers  das  Verhältnifs  bestimmt, 
in  welchem  sich  die  Ladung  einer  kleinen  Lejdener  Flasche 
zwischen  ihr  selbst  und  einer  etwa  ISzölh'gen  mit  Stanniol 
bekleideten  Kugel  theilte,  welche»  entfernt  von  den  Zimmer- 
wanden, isolirt  aufgehängt  war.  Welcher  Antheil  der  Ladung 
alsdann*  von  dieser  Kugel  auf  die  ungefähr  einzöllige  Stand- 
kugel  einer  in  grofsen  Dimensionen  ausgeführten  Drehwage 
überging,  wurde  nach  den  von  Plana  entwickelten  Formeh 
berechnet,  und  es  konnte  somit  aus  den  Versuchen  an  der 
Drehwage  in  letzter  Instanz  die  Electricitätsmenge,  welche 
m  der  Lejdener  Flasche  nach  Berührung  mit  der  grofsen 
Kugel  zurückgeblieben  war  und  drei  Secunden  später 
durch  den  Galvanometerdraht  entladen  wurde,  in  electro- 
statischem  Mafse  bestimmt  werden.  In  der  folgenden  Ta- 
belle bezeichnet  £  diese  Electricitätsmenge^  s  die  Ablenkung 
der  Magnetnadel  in  Scalentheilen,  g>  in  Bogenmals  für  den 
Halbmesser  1  : 


Nr. 

E 

s 

P 

S6060000 

78,6 

0,0067087 

41940000 

80,0 

0,0062186 

49700000 

96,5 

0,0074952 

44S50000 

91,1 

0,0070757 

49690000 

97,6 

0,0076962 

Wir  müssen  bezüglich  der  theoretischen  ErörtemDgen, 
welche  die  Abhängigkeit  der  kurzen  Zeitdauer  r  (siebe  oben 
Nr.  2)  von  der  ersten  Elongation  q>  in  Form  der  Gleichung 
IT  SSE  A  •  9,  und  für  das  von  Kohlrausch  und  Weber 
angewendete  Galvanometer  durch  %  =  0,020921 .  ^  darthun, 
auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen.  Dividirt  man  aber 
Vi  E  durch  die  betreffenden  Werthe  von  r,  so  drückt  der 
Quotient  das  magnetische  Strommals  in  mechaniaohen  Ein- 
heiten aus,  nämlich  : 


kY 
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Nr. 

r 

2r   . 

1. 

0,0001194 

151000.10« 

2. 

0,0001800 

161800.10« 

8. 

0,0001568 

158500.10« 

4. 

0,0001480 

149800.10« 

5. 

0,0001589 

156250.10« 
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Danach  ergeben  sich  im  Mittel  die  Ausdrücke  für  die 
drei   oben  angeführten  Mafse  in  mechanischen  Einheiten  : 

electroljtisches  M.       magnetisches  M.    electrodynamisehes  M. 
16578000.10«  155870.10«  109860.10« 

Nach  der  zweiten  Abhandlang  Weber's  (1)  über 
electrodynamische  Mafsbestimmnngen  ist  das  magnetische 

e 

Mafs         —mal  gröfser,    als  das  mechanische,   wo  c  die 

Geschwindigkeit  bezeichnet^  mit  welcher  zwei  electrische 
Massen  sich  gegeneinander  bewegen  müssen ,  um  keinen 
statischen  Druck  aufeinander  auszuüben.  Aus  der  Ver- 
gleichung  mit  der  oben  angegebenen  Zahl-  ergiebt  sich  nun 
c  =  439450.10«  oder  =  59320  Meilen  in  der  Secunde. 

In  Beziehung  der  electrolytischen  Vorgänge  folgern 
Kohlrausch  und  Weber  zunächst»  dafs  die  Wassersto£f- 
atome  in  l"^  Wasser  16-573000.10«  Einheiten  an  freier 
positiver  Electricität  enthalten,  die  Sauerstoffatome  eine 
gleiche  Menge  negativer  Electricität,  und  dafs  diese  Mengen 
zusammen  das  Minimum  von  neutraler  Electricität  in  1 
Milligramm  Wasser  sind. 

Indem  sie  eine  cylindrische  Röhre  von  ^%  Quadrat- 
millimeter Querschnitt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von 
1,25  spec.  Gew.  gefüllt,  welche  mithin  auf  l^^  Länge 
gerade  1  Milligrm.  Wasser  enthält,  als  Zersetzungszelle 
annehmen  und  aus  dem  bekannten  Widerstand  den  Druck 
(electromotorische  Kraft)  berechnen  und  in  mechanischen 
Einheiten  ausdrücken,  welcher  zur  Zersetzung  von  1  Milligrm. 


(1)  Artikel  26,  S.  361  and  Artikel  37,  fi.  369. 
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Wasser  in  1  Secunde  erfordert  wird,  finden  sie  2  .  (106Vs)'  • 
127476 .  10*  der  oben  angenommenen  mechanischen  Einheiten, 
deren  9811  die  Intensität  der  Schwere  messen.  Mit  letzterer 
Zahl  dividirt  ergiebt  sich  ein  Druck  von  2 .  2956  Centnera. 
Die  Hälfte  dieses  Druckes  müfste  nach  der  einen  Richtung 
an  den  in  einer  Säule  von  1™™  enthaltenen  WasserstoS- 
theilchen,  die  andere  Hälfte  in  der  entgegengesetzten 
Richtung  an  den  Sauerstofftheilchen  wirksam  sein»  wenn  in 
1  Secunde  1  Milligrm.  Wasser  zersetzt  werden  sollte.  An- 
statt dafii  dieser  Druck,  wenn  die  Wasserstoflftheilchen  frd 
wären,  eine  Beschleunigung  von  1759  Millionen  Meilen  er- 
zeugen würde ,  macht  er  in  der  That  dieselben  nnr  mit  Vt 
Millimeter  Geschwindigkeit  fortschreiten. 

Die  oben  berechnete  Spannung  bleibt  dieselbe  für  eine 
Säule  von  1™^  Länge  bei  beliebigem  Querschnitt ,  de  ist 
aber  proportional  der  Länge  der  Säule  und  proportümal  der 
Geschwindigkeit  der  eUctrohftiachen  Scheidung  oder  der 
Stromintensität. 

Despretz  (1)  hat  durch  genaue  Messungen  die  An- 
sicht widerlegt,  als  ob  in  dem  Falle,  wenn  man  die  Wasser* 
Zersetzung  durch  den  galvanischen  Strom  durch  Einschalten 
einer  Inductionsspirale  befördert^  das  aufgelöste  Zink  weniger 
als  ein  Aequivalent  des  zersetzten  Wassers  sei.  Das  er- 
haltene Knallgas  betrug  im  Gegentheil  nur  etwa  V»  der- 
jenigen Menge,  welche  man  nach  der  Quantität  des  auf- 
gelösten Zinks  hätte  erwarten  müssen.  Despretz  schreibt 
diesen  Verlust  einer  beträchtlichen  Stromableitung  in  dem 
Hammer  zu,  und  bemerkt,  dafs  die  Zuhfilfenahme  ebes 
Inductionsapparates  behufs  der  Wasserzersetzung  wohl 
geeignet  sei,  Zeit»  nicht  aber  Zink  zu  ersparen. 
J^Hnr«;  Bert  in  (2)  hat  beobachtet,   dafs  Platinelectroden  bei 


MtsSBf. 


PtatlB«l«etre- 

d«o  mit  D« 

toBfttloa. 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1009;  Instit.  1867,  165;  Arch.  ph.  oaL 
XXJSV,  113;  PMl.  Mag.  [4]  XIV,  75;  Cimento  V,  872.  -  (3)  Ann.  eh. 
phys.  [8]  LI,  450;  im  Auss.  Compt.  rend.  XLIY,  1378;  Instit  1857, 
305;  Aroh.  ph.  nat.  XXXY,  316;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  385;  J.pr.Cliem. 
LXXI,  830;  Chem.  Centr.  1857,  607. 


Electricttät.  235 

Anwendang  eines  starken  Stromes  (von  50  Bunsen'schen  Jl^'^'h 
Elementen)  im  Stande  waren,  das  aus  gesäuertem  Wasser ^11^;'^ 
entwickelte  Knallgas  unter  Explosion  wieder  za  vereinigen.   ^*^*' 
Das  Experiment  gelang  auch  noch  mit  40,   niemals  aber 
mit  30  Elementen.    Bertin  überzeugte  sich,   dafs  weder 
die  Erhitzung  der  Electroden^  noch  ein  zwischen  denselben 
überschlagender  Funken  die  Ursache  des  Phänomens  sein 
konnte.    Wenn  die  Platinelectroden  als  negative  Polplatten 
in  einer  Lösung  von  Platinchlorür  gedient,  sich  mithin  mit 
einer  Schichte  von  Platinschwarz  überzogen  hatten,  besafiien 
sie  die  detonirende  Eigenschaft  in  gleichem  Grade.     Bei 
Unterbrechung  des  Stromes  verloren  die  Electroden  Allmälig 
die  Fähigkeit,  Detonation  zu  bewirken. 

Wurde  anstatt  angesäuerten  Wassers  gewöhnliches 
Brunnenwasser  als  Zersetzungsflüssigkeit  angewendet,  so 
trat  auch  durch  den  Strom  von  50  Elementen  niemals 
Detonation  ein.  Dagegen  beobachtete  Bertin  ein  fort- 
währendes Oscilliren  in  der  Art,  dafs  die  Zersetzung  fort- 
schritt,  bis  die  Platinplatten  ganz  von  EnaUgas  umgeben 
waren,  und  dann  sofort  unter  Einwirkung  derselben  Pol- 
platten die  allmälige  Wiedervereinigung  der  Gase  begann, 
bis  die  Platten  wieder  vollständig  in  Wasser  tauchten,  und 
so  abwechselnd  weiter. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  giebt  Bertin  (1)  eine 
Aufzählung  derjenigen  Metalle,  bei  deren  Anwendung  üs 
positive  und  negative  Polplatten  geradeso  Detonation  des 
gebildeten  Knallgases  eintritt,  wie  wenn  man  sich  mit 
Platinmohr  überzogener  oder  blanker  Platinplatten  als  Elec- 
troden bedient.  So  z.  B.  giebt  (wo  in  den  folgenden  Com- 
binationen  die  positive  Electrode  immer  zuerst  genannt  ist)  Pla- 
tin mit  Kohle,  Eisen  oder  Blei,  ferner  Blei  oder  Eisen  mit  Platin 
oder  Kohle  Detonation,  dagegen  Platin  mit  Kupfer,  Zink  oder 
amalgamirtem  Zink,  Eisen  mit  Blei  oder  Messing,  Blei  mit 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  820;  Iiutit.  1857,  412;  Pogg.  Axm.  CII,  686. 
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Eisen  nicht.  Aus  der  Gesammtheit  der  gemachten  Elrfah- 
mngen  zieht  Bert  in  den  Schlnfs,  dafs  die  Detonation 
weder  darch  Katalyse,  noch  durch  Erwärmung  der  Elec- 
troden»  noch  durch  den  electrischen  Funken  oder  fiberge- 
führte glühende  Theile  eingeleitet  werde,  sondern  von  der 
schon  länger  bekannten  Wiedervereinigung  der  electrolytiscfa 
entwickelten  Gase  vermöge  der  durch  Polarisation  bewirkten 
ümkehrung  der  Stromrichtung  sich  nur  durch  die  Intensität 
der  Erscheinung  unterscheide. 
Bi«eti«i7««  V.  Dupr6  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  Zersetzung  von 
•»!•>•  Enpfersalzen  durch  den  electrischen  Strom  das  Faraday*- 
sche  Gesetz  bestätigen  und,  im  Widerspruch  mit  bezüglichen 
Resultaten  Jacobi's  (2),  dafs  Eupfervitriollösung  ein  treff- 
liches Voltameter  abgeben  könne,  vorausgesetzt,  dafs  die 
Versuche  nicht  zu  lange  dauern,  dafs  die  Lösungen  con- 
centrirt  und  (durch  vorgängiges  Schütteln  mit  Kupferoxyd) 
vollkommen  neutral  gemacht  sind.  —  Bei  der  Electrolyse 
von  Kupfersalzen  ^organischer  Säuren  tritt  meist  eine  braun- 
rothe  Färbung  auf,  herrührend  von  der  Bildung  einer 
gröfseren  oder  geringeren  Menge  von  Kupferoxydol.  Die- 
selbe tritt  nicht  ein,  wenn  die  Electroly^ie  im  leeren  Baume 
geschieht,  oder  wenn  eine  sehr  concentrirte  Lösung  und 
sehr  kräftige  Ströme  angewendet  werden,  oder  endlich, 
wenn  die  Lösung  sauer  ist.  Dupr£  schreibt  die  Bildung 
des  Kupferozyduls  weder  der  Ozydirung  des  abgesetzten 
Kupfers  durch  den  aufgelösten  Sauerstoff,  noch  der  Wir- 
kung des  Stromes  auf  die  Lösung,  sondern  einer  electro- 
motorischen  Thätigkeit  des  aufgelösten  Sauerstoflgases  zu, 
welche  erst  beginne,  wenn  der  Strom  kreise,  und  welche 
wieder  verschwinde,  wenn  Wasserstoffgas  an  der  negativen 
Pojplatte  auftrete.  Kleine  Daniel  Tsche  Elemente,  in  welchen 
der  Kupfervitriol   durch   essigs.  Kupferozyd    ersetzt   war, 


(1)  Aroh.  ph.  nat.  XXXV,  98;  Cimento  VI,  199.  —  (2)  JahrMber. 
Ar  1861,  274. 
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gaben  in  der  Luft  einen  stärkeren  Strom,  als  im  leeren  ^Jt!*^^. 
Ranm. 

Despretz  (1)  beschreibt  (übrigens  durchaus  keine 
nenen  Thatsachen  liefernde)  Versuche  über  Electrolyse 
von  Blei-,  Antimon-  und  Mangansalzen ,  bei  welchen  am 
negativen  Pole  diese  Körper  in  metallischem  Zastande, 
am  positiven  Pole  aber  gleichzeitig  als  Oxyde  abgeschieden 
wurden.  Aus  einer  Mischung  von  essigs.  Eupferoxjd  und 
essigs.  Bleiozyd  wurde  am  negativen  Pole  metallisches 
Kupfer,  am  positiven  Pole  Bleiozyd  gefallt  Aus  einer 
Mischung  von  essigs.  Bleioxyd  mit  essigs.  Cadmiumoxyd 
setzte  sich  am  negativen  Pole  ein  Gemenge  von  metallischem 
Blei  und  Cadmium,  am  positiven  Pole  dieselbe  schwarze 
Substanz  wie  im  vorigen  Falle  ab.  Despretz  hält  die- 
selbe für  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Blei's. 

Almeida  (2)  hat  die  Electrolyse  einiger  Salzlösungen 
studirt,  hauptsächlich  aus  dem  Gesichtspunkt,  um  zu  er- 
fahren, welchen  Einflnfs  die  neutrale,  saure  oder  alkalische 
Beschaffenheit  der  Lösungen  auf  die  vergleichungsweise 
Intensität  der  Zersetzung  oder  die  Abnahme  des  Salzge- 
haltes am  positiven  und  negativen  Pole  äufsem,  eine  Frage, 
über  welche  die  Erfahrungen  anderer  Forscher,  wie  z.  B. 
in  neuerer  Zeit  die  von  Hittorf  und  von  Wiedemann  (3), 
schon  theilweise  Licht  zu  verbreiten  geeignet  waren. 

Der  Apparat,  welchen  Almeida  anwandte,  gestattete, 
ähnlich  dem  von  Wiedemann  gebrauchten,  ungeachtet 
der  Gontinuität  des  Electroly  ten,  doch  eine  getrennte  Unter- 
suchung der  dem  positiven  und  dem  negativen  Pole  ausge- 
setzten Zersetzungsflüssigkeit. 

Bezüglich  der  Salze  solcher  Metalle,  welche  das  Wasser 
nicht  zersetzen  (sels m^talliques),  fand  Almeida  im  Allge- 
meinen folgende  Resultate  :  1)  Das  Salz  verschwindet  in 
gleicher  Menge  in  der  Nähe  beider  Pole,  wenn  die  Lösung 

(1)  Compt.  rend.  XLY,  449;   Instit.  1857,  829;  Phil.  Mag.  [4]  XV, 
78;  Cimento  VI,  301 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  79.  —  (2)  Ann.  eh.  phys 
[3]  LI,  257.  —  (8)  Jahresber.  fOr  1856,  234  nnd  235. 
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maSa^  anfÜDglich  neutral  ist,  nnd  so'  lange»  als  sich  dieselbe 
•Hilfen.  ^^hf^Q^  der  Electrolyse  neutral  erhält;  was  z.  B.  bei  der 
Lösung  von  Salpeters.  Silberozyd  der  Fall  war,  wogten 
dieser  Zustand  bei  den  Lösungen  von  Salpeters.  Eupferoxjdi 
schwefeis.  Zinkoxyd  und  schwefeis.  Silberoxyd,  auch  wenn 
sie  anfangs  vollkommen  neutral  waren,  sich  nicht  erhielt 
2)  Werden  die  Lösungen  gleich  anfeings  sauer  angewendet, 
so  werden  das  Salz  und  das  gesäuerte  Wasser  nebeneinander 
zersetzt;  ein  Theil  des  Metallabsatzes  am  negativen  Pole 
kommt  auf  Rechnung  der  secundären  Wirkung  des  ent- 
wickelten Wasserstoffgases.  Es  verschwindet  am  nega- 
tiven Pole  eine  gröfsere  Menge  Salz,  als  am  positiven; 
beide  Quantitäten  nähern  sich  der  Gleichheit  in  allen  Fällen 
um  so  mehr,  je  geringer  die  anfangliche  oder  die  durch  die 
Electrolyse  erzeugte  Säuerung  der  Lösung  war. 

Nach  Almeida's  Erfahrung  kann  das  Auftreten  freier 
Säure  am  positiven  Pole  in  den  meisten  Fällen  durch  An- 
wendung einer  auflöslichen  Electrode  keineswegs  vollkommen 
verhindert  werden.  Das  Vorhandensein  freier  Säure  aber 
betrachtet  Alm eida  als  die  alleinige  Ursache  des  ungleichen 
Verschwindens  der  Salztheile  an  den  beiden  Polen. 

Bei  der  Electrolyse  von  Salzlösungen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  tritt  immer  am  einen  Pole  freie  Säure, 
am  anderen  freie  Basis  auf;  beide  dienen  theilweise  als 
Stromleiter  und  hindern  somit  je  nach  ihrer  Menge  und 
Leitfähigkeit  in  höherem  oder  geringerem  Grade  die  fernere 
Zersetzung  des  Salzes.  Almeida  stellte  diese  Versuche 
in  einer  zweischenkeligen  Röhre  an,  in  deren  horizontalem 
Verbindungsstück  von  nur  2™°  Weite  ein  Glashahn  ange- 
bracht war,  mittelst  dessen  die  positive  und  negative  Pol- 
zelle in  jedem  Augenblick  geschieden  werden  konnten. 
Titrirte  Lösungen  der  Säure  und  der  Basis  des  betreffenden 
Salzes  waren  zur  Hand,  um  nach  Belieben,  wenn  Lackmus- 
tinctur  eine  Störung  der  Neutralität  in  der  Nähe  der  Pole 
verrieth,  dieselbe,  wieder  herstellen  zu  können.  Es  ergab 
sich  Folgendes  :  1)  wenn  der  Strom  durch  eine  Salzlösung 
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ging,  welche  in  der  negativen  Polzelle  sorgfältig  neutral 
erhalten  wurde,  in  der  positiven  Polzelle  aber  sauer  war, 
so  verschwand  aus  der  letzteren  eine  geringere  Menge 
Salz,  als  aus  der  ersteren.  2)  Das  Umgekehrte  fand  statt, 
wenn  die  Lösung  in  der  positiven  Polzelle  neutral  erhalten 
wurde,  in  der  negativen  aber  alkalisch  war.  3)  Wurde 
die  Lösung  beiderseits  sorgfältig  neutral  erhalten,  so  entzog 
die  Electrolyse  beiden  Polzellen  gleiche  Quantitäten  Salz. 

Auf  dne  Untersuchung  von  Schlagdenhauffen(l)  «••*»"'■•• 
über  die  electrolytische  Zersetzung  einer  Anzahl  chemischer 
Verbindungen   gehen   wir  hier   nicht  näher   ein,    da  die 
Resultate,  in  chemucher  Beziehung  von  grofsem  Interesse, 
keine  neuen  physikalischen  Thatsachen  enthalten. 

In  den  Betrachtungen,  welche  Gl  aus  ins  (2)  über  die  ^2*^"\'*' 
Electricitätsleitung  in  Electrolyten  angestellt  hat,  fafst  der-  »«etfouten. 
selbe  zunächst  eine  in  hinreichendem  Abstand  von  den  Elec- 
troden  befindliche  Schicht  des  flüssigen  Leiters  ins  Auge, 
auf  welche  der  unmittelbare  Einflufs  der  Electrodenflächen 
sich  nicht  äufsem  kann,  er  betrachtet  sie  zu  einer  Zeit,  zu 
welcher  der  Strom  eine  constante  Stärke  angenommen  hat, 
und  setzt  voraus,  dafs  indncirende  Wirkungen  electro- 
magnetischer  oder  electrodjnamischer  Art  nach  Aufsen  hin 
oder  von  Aufsen  her  nicht  ausgeübt  werden.  Bezeichnet 
dcd  ein  Flächenelement  der  Grenzfläche  jener  Schichte,  V 
den  an  dieser  Stelle  stattfindenden  Werth  der  Potential- 
fhnction  (3)  der  freien  Electricität,  N  den  nach  Aufsen  hin 
gerichteten  Theil  der  auf  jenem  Flächenelement  errichteten 
Normalen,  k  die  Leitungsfahigkeit  des  Stoffes,  so  ist  die 
Arbeit  W,  welche  in  der  Zeiteinheit  in  dem  betrachteten 
Leiterstück  verrichtet  wird,  durch  die  Gleichung : 


W  =  k/V 


dV 


dN 


dw 


(1)  J.  Pharm.  [8]  XXXI,  410.  —  (2)  Pogg.  Ann.  Cl,  888;  Phil. 
Mag.  [4]  XY,  94;  im  Anas.  Ann.  eh.  phys.  [8]  LIII,  252.  —  (8)  Vgl. 
Jabresber.  ffir  1852,  40. 
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"uTib^ta'  groben,  wo  das  Integral  über  die  ganze  Grenzfläche  des 
*^'  betrachteten  Leiterstückes  auszudehnen  ist.  Der  üebergang 
zur  Bestimmung  der  durch  den  Strom  erzeugten  Warme 
ist  insofern  erleichtert ,  als  die  algebraische  Summe  der  in 
jenem  Leiterstück  von  dem  constanten  Strom  verrichteten 
mechanischen  Arbeit  Null  ist,  weil  der  Leiter  am  Anfimg 
und  am  Ende  der  in  Betracht  kommenden  Zdt  ein  in 
mechanischer  Beziehung  absolut  identisches  System  repra- 
sentirt.  Ist  demnach  A  das  Wärmeäquivalent  für  die  Ein- 
heit der  Arbeit,  so  ist  die  in  der  Zeiteinheit  in  jenem 
Leiterstücke  erzeugte  Wärme  ausgedrückt  durch  : 

H  =  Ak  /"v  J!Z-  .  dw 

-/  dN 

Diese  Gleichung  schliefst,  wie  Clausius  in  einer 
früheren  Arbeit  gezeigt  hat  (1);  die  für  lineare  Leiter  em- 
pirisch gefundenen  Gesetze,  dafs  die  erzeugte  Wärmemenge 
dem  Leitungswiderstande  und  dem  Quadrat  der  Strominten- 
sität proportional  ist,  als  besondere  Fälle  ein. 

Bezüglich  des  Vorganges  der  Electrolyse  selbst  be- 
merkt Clausius,  dafs  man  weder  annehmen  könne,  dals 
die  an  der  eineü  Electrode  in  Freiheit  gesetzten  Molecüle 
in  freiem  Zustande  den  ganzen  Leiter  durchwanderten,  nm 
an  die  andere  Electrode  zu  gelangen,  noch  auch,  dafs  sie 
die  Veranlassung  zur  Zersetzung  der  nächst  angrenzenden 
Molecularschichte  würden  und  somit  der  Scheidungsproceb 
sich  von  Schiebte  zu  Schichte  bis  zur  zweiten  Electrode 
fortpflanze.  Denn  gesetzt  es  gehe  die  Zersetzung  ursprüng- 
lich von  der  positiven  Electrode  aus,  so  würde  aus  der 
letzteren  Vorstelinngsweise  folgen,  dafs  während  des  Stromes 
innerhalb  der  Flüssigkeit  stets  ein  Ueberschufs  von  positiven 
Theilmolccülen  und  somit  auch  von  freier  positiver  Eiec- 
tricität  vorhanden  sei,  was  nach  den  Gesetzen  über  die 
Vertheilung  freier  Electricität  in  einem  constanten  Strome 
eben  so  unzulässig  sei,  wie  für  den  Gleichgewichtsznstand. 

(1)  Jahresber.  fOr  1862,  42. 
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Natürlich  würde  die  Annahme  des  Auseehens  and  stufen-  »««»rtritita. 
weisen  Uebertragens  der  Zersetzung  von  der  negativen  »•«««•«y^»' 
Electrode  ans  za  einem  gleichen  Widerspruche  fahren. 

Indem  C 1  au  s  i  u s  an  dem  Satze  festhalt,  dafs  sich  inner- 
halb eines  jeden  mefsbaren  Raumes  der  Flüssigkeit  gleich- 
viel positive  und  negative  Theilmolecüle  befinden,  zeigt  er, 
wie  in  derselben  unter  dem  blo&en  Einflüsse  derjenigen 
Kraft,  welche  den  Leitungswiderstand  überwindet,  solche 
abwechselnde  Zersetzungen  und  Wiederverbindungen  der 
Molecüle,  wie  sie  zur  Electricitätsleitung  nöthig  sind,  statt- 
finden können. 

Der  Umstand,  dafs  bei  der  gewöhnlichen  Annahme 
eines  Gleichgewichtszustandes  in  flüssigen  Leitern  ein  Strom 
nur  dann  electrolytisch  geleitet  werden  könnte,  wenn  er  die 
zur  Scheidung  der  Molecüle  (z.  B.  Cu  von  SO4)  erforder- 
liche Stärke  erreicht  hätte,  dafs  aber  der  Erfahrung  zufolge 
schon  die  geringste  Elraft  einen  electrolytisch  geleiteten 
Strom  erzeugt,  veranlafst  Claus  ins,  seine  bereits  S.  39 
dieses  Berichtes  angefahrte  Hypothese  über  den  inneren 
Zustand  tropfbarer  Flüssigkeiten  in  Beziehung  auf  die 
Electrolyse  anzuwenden  und  zu  erweitern.  Die  an  einer 
Electrode  ausgeschiedenen  Theilmolecüle  einer  Verbindung 
bewegen  sich  nach  Clausius  in  unregelmäfsigen  Bahnen 
durch  die  flüssige  Masse,  kommen  hie  und  da  unter  günsti- 
gen Umständen  in  den  Fall,  ein  Verbindungsmolecül  zu 
zersetzen,  indem  sie  ihr  gleichartiges  Theilmolecül  ver- 
drängen, welches  nun  seinerseits  allein  sich  umherbewegt, 
und  der  Electrolyt  besteht  hiernach  an  allen  Punkten  seiner 
Masse  aus  zahllosen  noch  verbundenen,  sogenannten  Ge- 
sammtmolecüleu;  aber  auch  aus  zahllosen  ausgeschiedenen 
Theilmolecülen,  deren  sich  bunt  durcheinander  in  jeder 
denkbaren  Richtung  gleich  viele  bewegen«  Die  electrische 
Kraft  des  Stromes  hat  nun  nur  zur  Folge,  in  Richtung  der 
Stromlinien  den  freien  positiven  Theilmolecülen  eine  vor- 
herrschende Richtung  in  einem  Sinne,  den  freien  negativen 
in  entgegengesetztem  Sinne  zu  geben,  und  diejenigen  2ier- 
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"iJiJunt^n"  legwngen  zu  begünstigen ,  bei  welchen  die  Bewegang  der 
EUctroiyten.  p^gj^jy^n  Und  negativen  Theilmolecüle  in  den  angedeateten 
Richtungen  erfolgt.  Die  Steigerang  des  Leitangsvermögens 
voif  Electrolyten  mit  wachsender  Temperatur  erklärt  sich 
nach  Clausius  daraus,  dafe  die  Wärme  &ne  gro&ere 
Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  hervorruft 

Oebrigens  sei;  bemerkt  GlausiaSy  die  hier  zu  Hülfe 
genommene  Hypothese  über  das  Verhalten  flüssiger  chemi- 
scher Verbindungen  schon  von  Williamson  (1)  und 
zwar  eigentlich  in  noch  gröfserer  Ausdehnung  ausgesprochen 
worden,  insofern  dieser  annehme,  dafs  in  einem  Aggregat 
von  Molecülen  jeder  chemischen  Verbindung  ein  fortwäh- 
render Austausch  zwischen  den  in  ihr  enthaltenen  Elemen- 
ten vor  sich  gehe. 

Die  hauptsächlich  von  Wiedemann  (2)  studirte  Fort- 
führung von  Flüssigkeit  durch  eine  poröse  Scheidewand  in 
der  Richtung  des  positiven  Stromes  macht  in  der  obigen 
Betrachtungsweise  keinen  anderen  Unterschied,  als  dais, 
im  Falle  der  übergeführten.  Flüssigkeit  ein  hydrostatischer 
Druck  entgegensteht,  nicht  die  ganze  Arbeit  des  Stromes 
in  Wärme  umgewandelt  wird.  Die  von  Wiedemann  als 
velectrische  Spannung^  definirte  Kraft,  welche  die  Flüssig- 
keit durch  die  poröse  Wand  treibt,  definirt  Clausins 
näher  als  die  Differenz  der  an  beiden  Grenzflächen  der 
Wand  stattfindenden  Werthe  der  Potentialfunction,  und 
schliefst,  dafs  die  Kraft,  welche  die  Flüssigkeit  durch  die 
poröse  Wand  treibt,  der  Kraft,  welche  die  Electricität  hm* 
durchtreibt,  proportional  sei.  Der  bei  weitem  grofsteTheil 
dieser  Kraft  werde  übrigens  gleich&lls  in  Wärme  umgewan- 
delt; insofern  er  zur  Ueberwindung  der  Reibung  in  den 
engen  Porenkanälen  der  Scheidewand  diene. 
Theort«  d«r         Eine  neue  Theorie  der  Electrolyse  ist,    wie  schon  im 

Eleetrolji«« 


(1)  Aan.    Ch.   Pharm.    LXXVII,   »7.   -   (»)  Jmhmber.  ffir  185«, 
266. 
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yoijährigen  Berichte  (1)  kürz  angeführt,  von  Magnns  (2)  ft!^^^ 
aufgestellt  worden»  und  es  nehmen  die  üntersachnngen, 
welche  zur  B^rfindung  dieser  Theorie  gefuhrt  haben,  ihren 
Aasgang  von  der  von  Daniell  in  Gemeinschaft  mit  Mil- 
ler constatirten  Thatsache,  dafs  bei  der  Electrolyse  eines 
in  Wasser  gelösten  Sauerstoffsalses  am  positiven  Pole  aufser 
der  Säure  noch  ein  Aequivalent  Sanerstofi  und  am  negativ 
ven  Pole  aufser  der  Basis  noch  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff frei  wird,  während  gleich2seilig  derselbe  Strom  aus 
reinem  Wasser  nur  1  Aeq.  O  und  H,  oder  aus  Chlorblei 
nur  I  Ae<^.  Cl  und  Pb  entwickelt.  Dani*ell  hatte  diesen 
scheinbaren  Widerspruch  mit  dem  Faraday* sehen  Gesetz 
dadurch  su  heben  gesucht,  dafs  er  die  Theorie  der  Wasser- 
stoflbauren,  verbunden  mit  der  Annahme  secundärer  Zer- 
setzung, zu  Hülfe  nahm.  Aus  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  werden  danach  durch  den  Strom  zunächst  nur  Na 
und  SO4  ausgescliieden.  Ersteres  liefert  am  positiven  Pole 
durch  secundäre  Zerlegung  des  Wassers  noch  H,  während 
SO4  in  SO3  und  O  zerfällt. 

Diese  Erklärung  läfst  Magnus  nur  insoweit  gelten, 
als  sie  das  Auftreten  des  Wasserstoffs  in  Folge  secundärer 
Zersetzung  betrifft.  Die  Annahme  einer  Verbindung  SO4 
und  ähnlicher  verwirft  Magnus,  weil  man  niemals  das 
wirkliche  Auftreten  einer  derartigen  Verbindung  aVn  posi- 
tiven Pole  beobachtet  habe  und  weil  an  diesem  Pole  zwar 
immer  ein  volles  Aequivalent  O  sich  entwickele,  dagegen 
von  der  entsprechenden  Säuremenge  oft  nur  bis  zu  60  Pro- 
cent vorhanden  sei,  während  die  fehlende  Menge  bei  An- 
wendung einer  porösen  Scheidewand  sich  in  der  negativen 
Zelle  finde.  Auch  erblickt  Magnus  in  den  von  Daniell 
constatirten  Thatsachen  durchaus  keine  Nöthigung  zur  An- 


(1)  Jahresber.  ßlr  1866,  239.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CIT,  1;  im  Anas. 
Ann.  eh.  pbys.  [8]  LII,  845 ;  Arch.  ph.  nat  ZXXVI,  350 ;  Sill.  Am.  J. 
[2]  XXV,  98;  Cimento  VTI,  56;  Anxeige  der  Resnltate  Cbem.  Centr. 
1857,  967. 
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mLrt^tr  °<^b™®  ®iD^  Radicals  von  der  Form  SO4 ;  da  man,  um  jene 
Thatsachen  genügend  zn  erklären,  nnr  das  Faraday'sche 
Gesetz  in  etwas  weiterer  Bedeutung  zu  interpretiren  habe, 
als  diefs  seither  geschehen.  Es  bedürfe  derselben  Kraft, 
ein  Element  aus  einer  binaren  als  dasselbe  aus  einer  sn- 
sammengesetzteren,  z.  B.  temSren  Verbindung  zu  trennen, 
und  seien  danach  chemische  und  galvanische  Aequivalente 
nicht  unbedingt  gleich  anzunehmen.  Derselbe  Strom  scheide 
z.  B.  aus  Chlörüren  und  den  Chloriden  von  Zinn  oder 
Kupfer  gleichviel  Chlor  ab;  es  werde  aber  im  ersten  Falle 
doppelt  soviel  Metall  als  im  letzteren  gefallt  Aus  ver- 
dünnter Schwefelsaure  und  einer  Losung  von  Jodsaore 
>  entwickele  der  nämliche  Strom  gleichviel  Sauerstoff;  es 
werde  aber  aus  ersterer  Lösung  1  Aequiv.  H,  aus  letzterer 
V5  Aequiv.  J  abgeschieden,  so  dafs  sich  hiernach  beispieb- 
webe  folgende  Vergleichung  der  chemischen  und  galTs* 
nischen  Elemente  ergebe  : 

Chem.  Aeqai7.      HO        JO5        Caa        CosCl        SnClt       SnO 
OalT.  AeqoiT.        HO        J|0       GnCl        CutCl        Bn|CI       SaQ 

Zahlreiche  Versuche  mit  aus  mehreren  chemischen 
Verbindungen  gemischten  Electrolyten  fährten  Magons 
zu  der  Ansicht,  dais  der  Strom ^  ehe  seine  Intensität  eine 
gewisse  Stärke  erreicht  habe,  nur  eine  dieser  Verbindnogen 
zersetze,  also  z«  B.  in  einer  wässerigen  Salzlösung  zuerst 
nur  das  Salz  und  nicht  das  Wasser.  Nur  der  Körper, 
welcher  zersetzt  werde,  leite  den  Strom.  Die  erwähnte 
Grenze  entspreche  dem  Maximum  der  Electricität,  welche 
von  der  betreffenden  Substanz  unter  den  gegebenen  um- 
ständen geleitet  werden  könne.  Die  Grenze  sei  von  der 
Gröfse  der  Electroden  (sie  ist  dieser  proportional,  wenn 
der  Querschnitt  des  Electrolyten  der  eingetauchten  Elec- 
trodenfläche  gleich  ist),  von  der  Zersetzbarkeit  der  ver- 
schiedenen Bestandtheile  des  ESectrolyten  und  von  dem 
Gewichtsverhältnisse,  in  welchem  dieselben  gemischt  sind, 
abhängig.  Von  dem  Abstand  der  Electroden  sei  das  Msxi- 
mum  von  Zersetzung   der  am  besten  leitenden  Sobstsns 
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durch  denselben  Strom  and  die  nämlichen  Electroden  nn-  JSüuii^. 
abhangig. 

Besüglich  der  ansfuhrlicheren  Entwicklang  der  theo- 
retischen Vorstellangen,  aaf  welche  Magnus  die  angeführ- 
ten Gesetzma&igkeiten  zarückzaführen  sacht,  müssen  wir 
des  beschränkten  Raumes  wegen  anf  die  Abhandlang 
selbst  verweisen.  Nor  diefs  bemerken  wir  karz,  dafs 
Magnus  die  Bewegung  der  Electricitat  in  einem  Leiter 
nicht  wie  diejenige  einer  Flüssigkeit  in  Röhren  gedacht 
haben  will,  sondern  wie  das  Ueberschlagen  von  Funken 
durch  eine  Reihe  isolirter  Kugeln,  welche  vertheilend  auf 
einander  wirken,  nachdem  auf  der  ersten  unter  dem  Einflufs 
einer  äufseren  electromotorischen  Kraft  Vertheilung  der 
neutralen  Electricitat  eingeleitet  wurde.  Wenn  viele  solche 
Kugelreihen  nebeneinander  sich  befinden,  theilweise  aus 
guten,  theilweue  aus  schlechteren  Leitern  'gebildet,  so  werde 
das  Ueberströmen  von  Electricitat  so  lange  zwischen  den 
besseren  Leitern  stattfinden,  bis  die  Menge  der  zuströmen- 
den Electricitat  eine  gewisse  Grenze  überschreite,  wo 
dann  auch  auf  den  schlechter  leitenden  Kugelreihen  die 
Vertheilung  stark  genug  werde,  um  ein  ueberschlagen  von 
Funken  von  einer  Kugel  zur  anderen  zu  bewirken. 

Auf  eine  Arbeit  von  J.  Bosscha  (1)  über  die  mecha- 
nische Theorie  der  Electrolyse,  welche  erst  im  Jahre  1858* 
ihren  Abschlufs  erhalten  hat,  gehen  wir  erst  in  dem  Berichte 
des  folgenden  Jahres  näher  ein. 

Feddersen  (2)  hat  den  Entladungsfunken  vonLeydener  ^f'^l^^j; 
Flaschen  studirt,  indem  er  mittelst  des  rotirenden  Spieeeis  d«'  !»*>»- 
die  der  Zeit  nach  allzurasch  verlaufenden  Phasen  des  Phä- 
nomens räumlich  auseinanderhielt,  und   durch   Einschalten 
von    in    Glasröhren    eingeschlossenen    Wassersäulen    dem 
Funken  eine  mißlichst  lange  Dauer  gab.  —  Der  genannte 


(1)  Pogg.  Ano.  CI,  617;  im  Aus.  Arch.ph.  nat  (noarelle  p^iode) 
I,  SSI.  ^  (3)  BeitrSge  inr  KenntniTs  des  sleetrUchen  Fimkenf ,  Inaa- 
gnnUdiflaertation,  Kiel  1867;  Pogg.  Ann.  CIII,  69. 
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;  Physiker  unterschied  zwei  verschiedene  Entladangsweisen, 
die  continuirltche  —  eingeleitet  durch  einen  Funken,  von 
dessen  beiden  Enden  zwei  leuchtende  parallele  Bander  sich 
ausbreiteten,  welche  bei  sehr  grofsem  Widerstände  emen 
ganz  dunkeln  Raum  einschlössen,  sich  bei  Yerminderang 
des  Widerstandes  unter  allmäliger  Abschwächung  weiter 
in  den  dunkeln  Raum  verbreiteten  und  ihn  endlich  ganx 
erfüllten  —  von  der  tniermittirendeny  —  bestehend  aus  einer 
Reihe  im  Anfange  gleichabständiger  Partialf unken ^  deren 
Entfernung  gegen  das  Ende  der  Entladung  weiter  wurde. 
Im  letzteren  Falle  sind  jedoch  die  Zeiträume^  welche  die 
regelmäfsigen  Partialendladungen  trennen,  nachFeddersen 
keineswegs  Zeiten  electrischer  Ruhe;  es  sind  vielmehr  die 
Zwischenräume  mit  continuirlicher  Entladung  ausgefällt 
und  sie  erscheinen  bei  geringerem  Widerstand  deutlidi 
leuchtend.  Bei  gröfserem  Widerstand  ist  die  continuirliche 
Lichterscheinung  zu  schwach,  um  zwischen  den  glänzenden 
Partiälfunken  wahrgenommen  zu  werden. 

Auch  bei  directer  Betrachtung  (ohne  Auflösung  im 
rotirenden  Spiegel)  erscheinen  die  beiden  Entladungswdsen 
characteristisch  verschieden.  Die  continuirliche  Entladung 
zeigt  sich  als  homogener  Funke  von  mäfsigem  Durchmesser 
und  ist  für  das  Ohr  als  ein  einziger  matter  Schlag  vernehm- 
bar. Die  intermittirende  Entladung  verbreitet  dagegen  ein 
zischendes  Geräusch,  man  sieht  einen  breiten  Funkenbüschel 
mit  oft  deutlichen  Zwischenräumen.  Die  einzelnen  Licht- 
streifen dieser  Büschel  sind  aber  die  in  der  Zeit  aufeinander 
folgenden  Partiälfunken,  welche  dem  Auge  gleichzeitig 
erscheinen. 

« 

Der  Abstand  der  Partialentladungen  nimmt  bei  sonst 
unveränderten  Umständen  nut  zunehmender  Schlagweite 
ab;  er  wächst  dagegen  mit  zunehmendem  Widerstände. 
Die  Dauer  einer  Totalentladung  wächst  mit  dem  Wider- 
stände und  mit  der  electrischen  Oberfläche.  Wahrscheinlich 
nimmt  sie  auch  mit  der  Schlagweite  zu,  obwohl  in  geringe- 
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rem  Verhältnisse  als  diese.  Bei  fanffacher  Schlagweite  war 
die  Daaer  noch  nicht  die  doppelte. 

Die  Messung  der  bei  einer  Entladung  sich  ausgleichen- 
den Electricitstsmengen  durch  Schlagweiten  des  Fnnken- 
mikrometers  ergab,  dafs  das  Verhältnifs  der  ausgeglichenen 
Electricität  zur  ursprünglichen  Ladung  mit  der  Schlagweite 
zummmt. 

Ein  näheres  Studium  der  electrischen  Funkenentladunir  r«>ken«Dti.. 

^  dang  u  Flfl»> 

in  Flüssigkeiten  führte  Riefs  (1)  zu  höchst  interessanten  "isi"«**»- 
Erweiterungen  der  schon  im  vorjährigen  Berichte  (2)  über 
diesen  Gegenstand  mitgetheilten  Resultate. 

Zunächst  untersuchte  Riefs  den  Einflufs  steigender 
Concentration  der  Chlornatriumlösungen,  in  welche  die  aus 
1  Linie  dicken  Platindrähten  bestehenden  Electroden  ein- 
tliachten,  auf  die  Art  der  Entladung  (d.  h.  ob  diese  discon- 
tinuirlich  als  stofsweise  Funkenentladung,  oder  in  continuir- 
lichem  Strome  erfolgte)  und  auf  die  mit  derselben  verbundene 
Erwärmung  eines  in  den  Schliefsungsbogen  eingeschalteten 
Thermometers.  In  vier  Beobachtungsreihen  wurden  aus 
einer  Batterie  von  drei  Flaschen  die  Electricitätsmengen  14, 
14,  10,  12  entladen,  zu  deren  Messung  die  Kugeln  der 
Mafsflasche  eine  halbe  Linie  von  einander  entfernt  waren. 
In  der  ersten  dieser  Reihen  waren  die  Platindrähte  mit 
Guttaperchahüllen  umgeben,  so  dafs  nur  ein  drei  Linien 
langes  Stück  jeder  Electrode  mit  der  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung kam.  In  der  zweiten  Reihe  waren  auch  diese 
Stücke  noch  mit  Siegellackfirnifs  bekleidet,  so  dafs  nur  die 
^^/^4  Linie  von  einander  entfernten  Endflächen  der  Drähte 
metallisch  blieben.  Da  aber  diese  Isolirung  sich  nicht  als 
dauerhaft  erwies,  wurden  in  der  dritten  Reihe  die  Drähte 
bis  zu  den  Vis  Linie  von  einander  entfernten  Endflächen 
mit  Guttaperchahüllen  umgeben^  und  in  der  vierten  Reihe 


(1)  Berl.  Ac«d.  Ber.  1867,  861;  Pogg.  Ann.  GII,  177;  im  Aasz. 
Areh.  ph.  nat.  XXXVI ,  166 ;  Instit.  1867 ,  488.  —  (2)  Jahresber.  für 
1866,  226. 
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taf 'faTnib'.  ^<^ren .  als  Bleetroden  Ve  Linie  dicke  Eupferdrahte  angewen« 
det,  welche  in  Glasröhren  eingeschmolzen  nnd  an  den  End- 
flächen abgeschliffen  waren,  welche  letstere  in  der  Flüssig- 
keit in  Vio  Linie  Abstand  einander  gqrenfiberstanden.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  an«  wie  viel  Theile  trockenen  Chlor- 
natrioms  in  100000  Theilen  der  Lösung  enthalten  waren 
und  daneben  die  Erwärmung  des  eingeschalteten  Thermo- 
meters. Die  cursiv  gedruckten  Zahlen  entsprechen  den 
Fällen,  in  welchen  die  stoftweise  in  die  continuirliche  Eni- 
ladang  übergegangen  war  : 


1.  Beihe 

2.  Beihe 

8.  Beihe 

4.  J 

Beihe 

IsgehAl 

i  Erirjbrmnag 

Balsg. 

EnrSnn. 

BaUg. 

Enrirm. 

BAlXg. 

ExwMxm. 

0 

58,5 

0 

66,8 

0 

35,3 

0 

56,4 

41 

16,9 

41 

82,8 

166 

80,4 

105 

52,0 

88 

9,0 

88 

18,4 

415 

29,1 

610 

47,6 

124 

5,7 

125 

7,9 

826 

20,6 

920 

41,2 

167 

3ß 

206 

3fi 

1280 

15,0 

1520 

30,7 

832 

6,5 

814 

4fl 

1640 

12,7 

2110 

20,3 

1810 

15/ 

415 

6fl 

2040 

9,7 

2700 

13.9 

826 

10/ 

2440 

9,8 

8850 

12,4 

1280 

i5,4 

2880 

10,4 

4890 

12,0 

1640 

16fi 

8220 

11,6 

6710 

12,2 

2040 

20ß 

4000 

12,6 

8480 

13,4 

2440 

23,4 

4950 

14,2 

10160 
11800 
18870 
15620 

14,5 
16,5 
17,8 
18,8 

Die  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  tretende  Electro- 
denfläche  nahm  von  der  1.  bis  zur  4.  Reihe  von  32  auf 
0,022  Quadratlinien  ab,  und  es  hatte  diefs  zur  Folge, 
dafs  die  stofsweise  Entladung  bis  zu  immer  stärkeren  Con* 
centrationsgraden  sich  erhielt,  während  sie  bei  den  erstoi 
Reihen  bald  in  die  continuirliche  Entladung  übergegangen 
war.  Auch  trat  das  Minimum  der  Erwärmung  bei  immer 
höheren  Concentrationsgraden  (1)  ein.  Die  Abnahme  und  die 


(1)  Die  Zahlen,  welche  den  Balsgehalt  beieichnen,  bei  welehem  dat 
Minimam  der  Erwärmung  eintrat,  sind  dnreh  fettere  Schrift  herroige» 
hoben. 
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dann  folgende  Wiederzunahme  der  Erwärmung  bei  steigen- ^j^^i^^^i^ 
der  Concentration  erklärt  Riefs  daraus,  dafs  bei  der  discon-  **'^*^'*"' 
tinnirlichen  Entladung  in  gleicher  Zeit  eine  grofsere  Electri- 
citätsmenge  durch  den  Schliefsungsbogen  gehe,  als  bei  der 
continuirlichen ,  dafs  aber  die  letztere  Entladungsweise  bei 
vermehrter  Concentration  allmälig  in  immer  reichlicherem 
Mafse  gleichzeitig  und  schon  vor  der  ersteren  stattfinde, 
und  somit  die  Erwärmung  sich  mindere,  bis  die  fortschrei- 
tende Erhöhung  der  Leitfähigkeit  endlich  ihr  Uebergewicht 
geltend  mache  und  die  hierdurch  beschleunigte  Entladung 
den  Unterschied  zwischen  der  Erwärmung  bei  continuir- 
licher  und  bei  stofsweiser  Entladung  mehr  als  ausgleiche. 
Höchst  merkwürdige  Unterschiede  in  der  thermischen 
sowohl  als  der  magnetischen  Wirkung  des  Entladungs- 
stromes stellten  sich  heraus,  als  Riefs  als  eine  Electrode 
einen  Ve  Linie  dicken,  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzenen 
Kupferdraht,  als  zweite  Electrode,  von  der  ersteren  Ve  Linie 
entfernt,  eine  4^6  Linie  dicke  Messingkugel  an  dem  Ende 
eines  unbedeckten,  1  Linie  dicken  Kupferdrahtes  anwendete, 
und  die  positive  Electricität  in  einer  ersten  Versuchsreihe 
von  der  ersten  zur  zweiten,  in  einer  zweiten  Versuchsreihe 
von  der  zweiten  zur  ersten  Electrode  durch  die  Flüssigkeit 
überschlagen  liefs.  Da  qualitativ  die  Erscheinung  die 
nämliche  blieb,  mochten  eine  Lösung  von  Chlornatrium 
oder  von  Kalihydrat  in  Wasser,  oder  Mischungen  von 
Schwefelsäure  (von  1,84  spec.  Gew.  bei  18^,8),  oder  von 
Salpetersäure  (von  1,224  spec.  Gew.)  mit  Wasser  angewen- 
det werden,  so  theilen  wir  hier  nur  die  Beobachtungsreihe 
für  Schwefelsäure  mit  : 

Gebalt  der  FlQsaigkeit  an  Die  positive  Eleetricit&t 


Schwefetoftnre, 

durch  den  Draht 

durch  die  Kogel 

proceaftücli  : 

ErwärmuDg  : 

0 

48,6 

85,2 

0,0173 

89,2 

16,1 

0,0846 

86,6 

4,4 

0,0519 

82,6 

1,8 

0,0691 

80,6 

8,4 

250  ^y^ 
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Gehalt  der  Fiaaiigkeit  en 

Die  positiTe 

Electricitftt 

Schwefelsttnre, 

durch  den  Draht 

dareh  die  Kugel 

prooentisch 

Erwärmung  : 

0,103 

28,1 

8,2 

0,172 

18,6 

5,8 

0,667 

11,5 

7,5 

1,18 

11,6 

8,7 

1,57 

18,9 

11,0 

1,99 

15,2 

12,6 

Das  Characteristische,  was  sich  in  dieser,  sowie  in  den 
hier  nicht  angeführten  Versuchsreihen  ausspricht»  ist  das  mit 
steigender  Goncentration  der  Flüssigkeit  rasche  Abnehmen 
der  Erwärmung  bei  negativer  Drahtelectrode»  im  Vergleich 
zu  der  weit  langsameren  Verminderung,  wenn  die  positive 
Electricität  durch  die  Electrode  von  kleinerem  Umfang 
in  die  Flüssigkeit  übertrat.  Der  absolute  Unterschied  der 
Erwärmung,  je  nachdem  der  positive  Entladungsstrom  in 
der  einen  oder  andern  Richtung  ging,  erreichte  bei  einer 
gewissen  Goncentration  der  Lösungen  ein  Maximum ;  in  der 
folgenden  Uebersicht  sind  jene  Unterschiede  und  die 
entsprechenden  Goncentrationsgrade  der  oben  angeführten 
Flüssigkeiten  angegeben,  indem  die  Erwärmung,  im  Falle 
die  kleine  Electrode  den  positiven  Strom  ausgab,  =  100 
gesetzt  ist. 

Richtung  des  positiven  Stromes 
LeitungsflÜflsigkeit  von  der  kleinen  zur    von  der  groüsen  snr 

grofsen  Electrode      kleinen  Electrode 

1  Chlomatriam        805  Wasser  100  8,5 

1  Kalihydrat  762        »  100  8,5 

1  Schwefelsäure     1926       n  100  5^ 

1  Salpetersftare        896       n  100  6 

Luft  bei  1  Linie  Qaeoksilberdrnck  100  168 

Das  letzte  Beispiel  ist  einer  früheren  Untersuchung  (1) 
entnommen  und  zeigt,  dafs  in  verdünnter  Luft  das  Ver- 
hältnifs  der  Erwärmungen  gerade  umgekehrt  ist,  wie  in 
obigen  Lösungen.  —  Bei  1  Theil  Schwefelsäure  auf  10000 


(1)  Jahresber.  für  1865,  258. 
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Theile  Wasser  war  der  Unterschied  in  der  Erwärmung  noch  JSJ  ta*™!* 
sehr  dentlich,  nnd  R  i  e  f  s  konnte  die  Grenze,  bei  welcher  diese  **'^**''"'' 
Reaction  noch  merkbar  ist,  nur  um  deüswiilen  nicht  bestim- 
men, weil  das  ihm  zu  Gebote  stehende  destillirte  Wasser 
nicht  rein  genug  war.  —  Ein  Unterschied  in  der  Erwärmung 
je  nach  der  Richtung  des  Stromes  fand  bei  jeder  der  zahl- 
reichen  benutzten  Flüssigkeiten  statt;  er  war  klein,  wenn 
die  Flüssigkeit  für  die  continuirliche  Entladung  schlecht- 
leitend, noch  kleiner,  wenn  sie  sehr  gut  leitend  war;  aber 
grofs  bei  einer  bestimmten  dazwischen  liegenden  Beschaffen- 
heit der  Flüssigkeit.  Durch  Erwärmen  wurde  der  Unter- 
schied bei  mehreren  der  benutzten  Flüssigkeiten  vergröfsert 
Ganz  verschwand  er  nur  bei  Anwendung  des  sehr  schlecht 
leitenden  rectificirten  Terpentinöls. 

Als  Resum6  seiner  Betrachtungen  über  die  Erklärungs- 
gründe der  angeführten  Erscheinungen  giebt  Riefs  den 
Satz  :  »Es  giebt  verschiedene  Arten  discontinuirlicher  Ent- 
ladungen in  Flüssigkeiten,  welche  den  Schliefsungsbogen 
ungleich  stark  erwärmen.  Die  ihn  am  stärksten  erwärmende 
Entladung  findet  desto,  leichter  statt,  je  geringer  das  Lei- 
tungsvermögen der  Flüssigkeit  für  continuirliche  Endladung 
und  Je  kleiner  die  Ober/lache  der  positiven  Eledrode  ist.« 

Auch  die  mechanische  Wirkung  ist  bei  verschiedener 
Art  der  Funkenentladung  ungleich.  Ein  Platindraht,  7  Linien 
lang  und  0,037  Linien  dick,  an  die  Stelle  des  Thermometers 
jn  den  Schliefsungsbogen  eingeschaltet,  erlitt  durch  drei- 
malige Entladung  der  Electricitätsmenge  18  aus  ^  Flaschen 
keine  Veränderung,  wenn  die  in  Glas  eingeschmolzene 
Electrode  negativ  war.  Im  umgekehrten  Falle  wurde  der 
Draht  durch  die  gleiche  Entladung  glühend,  zersprengt  und 
verschwand  spurlos. 

Zur  Prüfung  der  magnetischen  Wirkung  der  verschie- 
denen Arten  des  Entladungsstromes  bediente  sich  Riefs 
eines  Multiplicators  aus  3  Lagen  von  57  Windungen  eines 
mit  Guttapercha  überzogenen  Eupferdrahtes,  worin  je  die 
nächsten   Drahtwindungen   durch    eine    1,5   Linien    dicke 


dvBg  in  FUm- 
■ICkeitoB. 


Oottaperchaschichte  fjetrennt  waren,  so  dafs  em  üeber- 
springen  des  Fankens  unmöglich  war.  Die  TerbnndeDen 
Magnetnadeln  waren  2,76  Zoll  lang  and  0,65  Linien  dicL 
Ging  die  Entladung  der  ElectricitStsmenge  12  aus  3  Flaschen 
so,  dafs  die  in  Glas  eingeschmolzene  Electrode  negativ  war, 
so  waren  in  3  Versuchen  die  Ablenkungen  4^,8;  4^,2;  4^0; 
bei  entgegengesetzter  Richtung  des  Stromes  jedesmal  nahe  1^ 
Allein  sowohl  die  Nulllage  als  auch  die  Stärke  der  Nadeln 
wurde  durch  die  Entladungsströme  völlig  verändert  Die 
zwischen  den  Drahtwindungen  schwebende  Nadel  war  be* 
deutend  geschwächt  worden.  Demnach  verträgt  ein  Malti- 
plicator  discontinuirliche  Entladungen  auch  dann  nicht,  wenn 
der  Uebergang  von  Electricität  zwischen  den  Windungen 
gänzlich  vermieden  ist. 

Eine  letzte  Prüfung,  welcher  Riefs  die  Entladangs- 
schlage  durch  ungleiche  in  Flüssigkeiten  dngetanchte 
Electroden  unterwarf,  bestand  in  der  Magnetisirung  von 
Nadeln  aus  englischem  Gufsstahl  von  38  Linien  Länge  und 
0,6  Linien  Dicke  in  einer  3,25  Zoll  langen,  hinter  dem 
Thermometer  in  den  Schliefsungsbogen  eingefügten  Magne- 
tisirungsspirale.  Die  Nadeln  wurden  auf  bekannte  Art 
mittelst  einer  Bussole  auf  ihren  Magnetismus  geprüft,  und 
in  der  folgenden  üebersicht  sind  die  Ablenkungswinkel  der 
Bussolennadel,  welche  jedesmal  unter  den  nämlichen  Um- 
ständen entstanden,  als  Mafs  des  durch  den  Entladungs- 
strom  in  den  Stahlnadeln  hervorgerufenen  Magnetismos 
angeführt  : 

Die  Drahte^ectrode  rerbunden  mit 
der  inneren  Belegung  der  änfseren  Belegung 

Erwärmung      ^"Sf '"  ^^^^  ^'^II^S '" 

Ladung  mit  negativer  Electricität  : 

2.7  66^7  S6,Ö  n^fi 

2.8  49S2  87,6  20^8 
8,1                     49^0                              82,0                     25%6 

Ladung  mit  positiver  Electrioitftt  : 

88,2  27^2  2,7  64»,7 

88,5  22S0  2,2  44^9 

88,8  24^6  8,0  49«,8 
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Diese  und  ähnliche  Versuchsreihen  zeigen,  dafa  die 
Fnnkenentladung ,  welche  die  kleinere  Erwärmung  hervor- 
bringt» eine  bedeutend  stärkere  Magnetisirung  der  Nadel 
verursacht,  dab  Erwärmung  und  Magnetisirung  unabhängig 
von  der  Art  der  Electricität  sind,  mit  welcher  die  Batterie 
geladen  worden,  und  ihre  Oröfse  allein  durch  die  Richtung 
des  Entladnngsstromes  in  Beziehung  auf  die  ungleich  be- 
schaffenen Electroden  bestimmt  wird. 

Wollte  man  aus  einer  der  angeführten  Wirkungen  des 
Entladungsstromes  der  positiven  und  negativen  Electricität 
auf  die  Electricitätsmengen  schlieisen,  so  könnte  man  diese 
unter  Umständen,  wie  sie  bei  den  angeführten  Versuchen 
stattfanden,  für  sehr:  ungleich  halten,  während  sie  in  der 
That  gleich  waren. 

Schrötter  (1)  hat  beobachtet,,  dafs,  wenn  man  das  |J^J2^*jj^ 
eine  Polende  einer  galvanischen  Batterie  mit  einem  Stück  ***««*^ 
Gaskohle  in  Verbindung  setzt  und  dann  die  Kette  mit  dem 
anderen  Poldraht  schliefst,  Licht-  und  Wärmeentwicklung 
immer  an  dieser  letzteren  Stelle  auftritt,  dafs  dagegen,  wenn 
die  Kohle  zum  TheU  mit  einem  galvanischen  Kupfemieder- 
schlag  bedeckt  ist,  Licht-  und  Wärmeentwicklung  immer 
an  dem  von  jenem  Ueberzug  freien  Theile  der  Kohle  auf- 
tritt, einerlei,  ob  dieser  oder  der  galvanisch  überzogene 
Theil  zuerst  mit  einem  der  Poldrähte  in  Verbindung  gesetzt 
wird. 

Reuben  Phillips    (2)    hat   Erörterungen  über    die  neetii«ch«^ 
Ursache  des  Nordlichts  und  über  andere  electrische  Licht-     *•<>'•- 
meteore  mitgetheilt. 

Die  Formel;  welche  unter  Anderen  Clausius  (3)  für  du  wirma- 
die  Wärmewirkung  des  Stromes  aufgestellt  hat,  nämlich        buw». 

w  =  A  .  V  .  j«, 
worin  J  die  Stromstärke,  V  den  Widerstand  im  Leiter,  A 
das  Wärmeäquivalent  für  die  Einheit  der  Arbeit,  W  die  in 


(1)  iDftit  1867,   868.  -  (2)  Plul.  Mag.  [4]  XIH,  611.  ~  (8)  Jah- 
resber.  Ar  1862,  42. 
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^kJÜTdM^^^  Zeiteinheit  entwickelte  Wännemenge  bedeutet ,  ist  in 
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ihren  sämmtlichen  Factoren  in  der  Art  experimentell  be- 
stimmbar, dafs  beide  Seiten  der  Gleichung  auf  einerlei  Ein- 
heit zurückgeführt  werden  können.  Die  Gleichung  selbst 
giebt  demnach  eine  Controle  ab. 

Quintus  Icilius  (1)  bestimmte  die  Wärmewirkung 
eines  electrischen  Stromes,  indem  er  denselben  durch  einen 
Kupferdraht  gehen  liefs,  welcher  auf  eine  Trommel  von 
Ebenholzstäbchen  gewickelt  und  sammt  diesen  in  einen 
Calorimeter  gesenkt  war,  der  mit  abgewogenen  Quantitäten 
Wasser,  Alkohol  oder  Terpentinöl  gefüUt  wurde.  Indem 
Quintus  Icilius  denselben  Strom  durch  einen  Multiplica- 
tor  von  genau  bekannten  Dimensionen  gehen  liefs,  welcher 
neben  einem  Gaufs'schen  Magnetometer  mit  Spiegel  and 
Fernrohr  angebracht  war,  konnte  er  in  bekannter  Weise 
die  Stromintensität  in  absolutem  Mafse  (vgl.  S.  231)  ans* 
gedrückt  erhalten.  Ebenso  wurde  der  Widerstand  V  des 
Kupferdrahtes  im  Calorimeter  nach  absolutem  Mafse  ge* 
messen  durch  Vergleichung  mit  einem  Etalon,  dessen 
Widerstand  von  W.  Weber  nach  absolutem  Mafse  be- 
stimmt war.  Die  Gröfse  A  mufste  sich  somit  aus  obiger 
Gleichung  ergeben,  wenn  die  Werthe  von  W,  J  und  V 
eingesetzt  wurden.  Die  Mittelwerthe  für  A  aus  28  Ver- 
suchsreihen, bei  welchen  das  Calorimeter  mit  Wasser  ge- 
füllt war,  schwanken  zwischen  den  Grenzen  2,409  und 
2,784  (2),  entfernen  sich  aber  vom  Hauptmittel  2,543  durch- 
schnittlich weit  weniger,  als  die  Mittel  aus  20  Versuchsreiben 
mit  Alkohol,  (Hauptmittel  =  2,639),  und  die  Mittel  aus  10 
Versuchsreihen  mit  Terpentinöl  (Hauptmittel  =  2,652). 
Es  ist  darum  auf  das  Generalmittel  ans  sämmtlichen  58 
Versuchsreihen :  A  =  2,596 .  10-^^,  weniger  Werth  zu  legen, 


(1)  Pogg.  Ann.  Ol,  69;  im  Ansz.  Compt  rend.  XLV,  420;  Arcfa. 
ph.  nat.  XXXVI,  171;  Ann.  oh.  phys.  LI,  495.  —  (2)  Diese  Zthlen 
mtUsen  siimmtUch  mit  10^*^  diridlrt  gedacht  werden ,  wobei  MUligmiuB, 
Millimeter  und  1^  C.  als  Einheiten  sa  Gmnde  gelegt  sind. 
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als  auf  das  Reanltat,  welches  mittelst  der  Methode   der^j^^  ^ 
kleinsten  Quadrate  ans  den  28  mit  Wasser  gemachten  Ver«   ^^'"*"- 
Sachen  abgeleitet  wnrde»  nämlich  A  =  2^051  .  10~^®. 

Will  man  anstatt  der  Kraft,  welche  in  der  Zeiteinheit 
dem  Milligramm  eine  Beschleunigung  von  V°^  ertheilt,  das 
Kilogramm-Meter  als  Mafs  der  Arbeit  annehmen,  als 
Wärmeeinheit  die  Wärmemenge,  welche  1  KUogramm 
Wasser  von  0^  auf  1^  erwärmt,  so  mufs  der  obige  Werth 
von  A  mit  9*808*000  multiplicirt   werden.     Es  berechnet 

sich  alsdann  —r-  oder  das    mechanische   Aequivalent   der 

Wärme  =  399,7 ,  was  nicht  sehr  viel  von  dem  jetzt  meist 
angenommenen  Mittelwerthe  aus  den  directen  Bestim- 
mungen, nämJich  von  423,5,  verschieden  ist 

Riefs  (1)  hat  es  angesichts  irrthümlicher  Anwendung 
in  physikalischen  Lehrbüchern  für  zweckmäfsig  erachtet, 
eine  nähere  Erläuterung  der  von  ihm  für  die  Wärmewir- 
kung eines  Entladungsstromes  im  Schliefsungsdrahte  der 
Batterie  aufgestellten  Formel  zu  geben. 

SnowHarris(2)  nimmt,  gegenüber  gewissen  kritischen 
Bemerkungen  W.  Thomson's  und  Anderer,  die  Priorität  (3) 
der  Entdeckung  des  Gesetzes  in  Anspruch,  wonach  die 
Wärmewirkung  einer  electrischen  Entladung  im  Verhält- 
nifs  des  Quadrates  der  angehäuften  Electricitätsmenge 
stehe. 

Baumgartner  (4)  hat  in  einem  in  der  Wiener  Aca-  umwandiaof 
demie  gehaltenen  Vortrage  den  Satz  der  Umwandlung  der  in  Eieetrid. 
Wärme   in  Electricität   behandelt.     Er  hat   nicht   sowohl 
selbst  neue  Experimente  beigebracht^  als  vielmehr  diejenigen 
älteren   Beobachtungen    und    Versuche    zusammengestellt, 
welche  ihm  die  Umwandlung  der  Wärme  in  Electricität  zu 


(1)  Pogg.Ann.C,  478.—  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XTV,  156.— (8)  Tränt- 
ftOtioDS  of  the  Plymoath  Institution,  1880,  67  n.  68.  —  (4)  Wien.  Acad. 
Ber.  XXIT,  613. 
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JJ^^^f;^«  beweisen  scheinen.  Abgesehen  von  der  Pyroelectricitat 
*"  '^.*'*'^'  (des  Turmah'ns)  und  den  thermoelectrischen  Erscheinungen, 
namentlich  Peltier's  berühmter  Beobachtung,  ist  es  ins- 
besondere der  folgende  von  Childern  (1),  dann  von 
H.  Davy  (2)  angestellte  und  zuletzt  von  de  la  Rive  (3) 
mannichfach  variirte Versuch^  an  welchen  Baumgartner 
erinnert.  Wenn  man  einen  kräftigen  Volta'schen  Apparat 
durch  einen  Poldraht  schliefst,  welcher  aus  abwechselnd  auf- 
einander folgenden,  an  den  Enden  zusammengelötheten 
gleichlangen  und  gleichdicken  Drahtstücken  von  Platin  und 
Silber  besteht,  so  werden  bei  angemessener  Wirksamkeit 
des  Electrometers  alle  Platinstücke  gleichmäfsig  glühend, 
die  Silberstücke  dagegen  gar  nicht  erhitzt,  Baumgartner 
schliefst  nun  :  1)  dafs  in  den  Platinstücken  mehr  Warme 
vorhanden  sei,  als  in  den  Silberstücken,  während  in  allen 
Platinstücken  für  sich,  und  ebenso  in  allen  Silberstücken, 
mögen  sie  mehr  oder  weniger  weit  von  den  Polen  als  Ein- 
trittsstellen der  Electricität  abstehen,  gleichviel  Wärme  ent- 
halten sei,  und  dafs  demnach  nothwendig  2)  beim  üeber« 
tritt  aus  Silber  in  Platin  ein  Theil  der  Electricität  in  Wärme, 
aber  eben  so  gewifs  beim  üebertritt  aus  Platin  in  Silber 
ein  gerade  so  grofser  Antheil  Wärme  in  Electricität  um- 
gewandelt werde. 

In  einer  Abhandlung  über  Gewitter  und  Hagelwetter 
spricht  Baumgartner  (4)  die  Ansicht  aus,  dafs  diegrofse 
Abkühlung  gewisser  Luftschichten,  welche  zur  plötzlichen 
Bildung  so  reichlicher  Eismassen,  wie  sie  im  Hagel  nieder- 
fallen, angenommen  werden  müsse,  auf  einer  Umsetzung 
von  Wärme  in  Electricität  beruhen  möge, 
iim«»  and  L.  Soret  (5)  hat  mit  der  Publication  einer  Reihe  von 
Mh.n**8tooi  Arbeiten  begonnen,   welche  den  Zusammenhang  zwischen 

(1)  Gilbert  Ann.  LII,  853.  —  (2)  Ebendos.  LXXI,  260.  —  (3)  Pogg. 
Ann.  XV,  261.  ^  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  277;  im  Anss.  Instit. 
1867,  162.  —  (5)  Arch.  ph.  nat.  XXXYI,  88;  Gompt  rend.  XLy,  SOI. 
880;  Instit.  1857,  298.  815. 
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den  Wirknngen  des  electriachen  Stromes  nnd  denjenigen  i^;;;'^^ 
anderer  Sjrafte  in  helleres  Licht  setzen  sollen.  Bis  jetzt  ist  J^b«»*' Vbü!'. 
er  indessen  in  diesen  Bemühungen  nicht  glücklich  gewesen.  **"* 
Ausgehend  von  der  Ansicht,  dafs  die  im  Stromkreise, 
welcher  keinerlei  äufsere  Arbeit  (sei  es  magnetisirend, 
chemisch  zersetzend  oder  mechanisch  bewegend)  ausführt, 
entwickelte  Wärme  ein  Aequivalent  für  die  Menge  des  bei 
der  Stromerzeugung  gelösten  Zinks  sei;  dafs  aber,  wenn 
irgend  ein  Theil  des  Stromkreises  äufsere  Arbeit  verrichte, 
die  in  ihm  entbundene  Wärmemenge  sich  entsprechend  ver- 
mindern müsse,  ordnete  Sorot  seine  Versuche  folgender- 
mafsen  an.  Zwei  dem  nämlichen  Stromkreise  angehörende 
Spiralen  wurden  in  Calorimeter  mit  Glaswänden  eingesetzt 
und  das  Verhältnüs  der  bei  gegebener  Stromstärke  in  beiden 
Spiralen  in  der  Zeiteinheit  entwickelten  Wärmemengen  be- 
stimmt. Alsdann  wurde  ein  Kern  von  weichem  Eisen  in 
die  eine  Spirale  eingeschoben,  so  dafs  der  sie  durchkreisende 
Strom  äufsere  Arbeit  verrichten  mufste,  oder  es  wurde  dem 
Eisenkern  eine  hin-  und  hergehende  Bewegung  ertheilt,  so 
dafs  noch  mechanische  Arbeit  des  Stromes  hinzu  kam. 
Nichtsdestoweniger  blieb  das  Verhältnifs  der  in  der  nach 
Aufsen  beschäftigten  und  der  unbeschäftigten  Spirale  ent- 
wickelten Wärmemengen  das  frühere.  Auf  die  Art,  wie 
sich  Sorot  dieses  negative  Resultat  zurecht  gelegt  hat, 
gehen  wir  hier  nicht  ein. 

A.  Favre  (1)  hat  in  dem  Nachweis  einer Aequivalenz 
zwischen  gelöster  Zinkmenge  und  der  Summe  aller  Strom- 
wirkungen, sowie  der  gegenseitigen  Vertretung  einzelner 
dieser  letzteren,  besseren  Erfolg  erzielt  Er  schlofs  die 
Kette  selbst  in  Einen  Calorimeter,  den  Apparat,  welcher  mit 
Hülfe  des  Electromagnetismus  mechanische  Arbeit  erzeugen 
sollte,  in  einen  zweiten  Calorimeter  ein,    und  nur  das  zu 


(1)  Compt.  rend.  XLY,  56;  Instit.  1867,  288;  Aroh.  ph.  nat.  XXXVI, 
59;  Cimento  VI,  818. 
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J^^^t  hebende   Gewicht    und   eine  Leitungsrolle   befanden    nch 
Kten'Vte^  aufserhalb«   wenn  man  absieht  von  den  die  Saale  mit  dem 


«»••. 


Bewegungsapparate  verbindenden  Leitungsdrähten,  deren 
Querschnitt  aber  so  bedeutend  gewählt  war,  dafii  an  eine 
irgend  bemerkbare  Wärmeentwicklung  in  denselben  nicht 
zu  denken  war.  In  der  ersten  Versuchsreihe  ging  der  Strom 
durch  die  Säule  allein,  in  der  moeüen  durch  die  Säule  und 
die  Leitungsdrähte,  in  der  driUen  durch  die  Säule,  die 
Leitungsdrähte  und  die  Scheiben  (1)  des  Electromagneten, 
welcher  übrigens  aufser  Thätigkeit  war,  in  der  vierten  Ver- 
suchsreihe drehte  sich  der  Bewegungsapparat,  jedoch  ohne 
Belastung,  in  der  ßb^flen  endlich  wurde  zudem  noch  ein 
Gewicht  gehoben.  Nur  in  dem  letzten  Falle  war  noch 
eine  nicht  als  Wärme  auftretende  Wirkung  vorhanden,  da 
die  verschiedenen  bei  der  vierten  Versuchsreihe  auftreten- 
den mechanischen  Wirkungen  im  Oalorimeter  selbst  in 
Wärme  umgesetzt  wurden.    Die  Resultate  waren  folgende: 


Venachs- 

Erstes 

Zweites 

Meolianische 

Summe  in 

reihe 

Galorimeter 

Calorimetsr 

Wirkung 

WIrmeinheitea 

WXniMelnheitaD 

1. 

18682 

— 

— 

18682 

2. 

18674 

^ 

— 

18674 

3. 

16448 

2819 

— 

18667 

4. 

18888 

4769 

— 

18667 

6. 

15427 

2947 

181240 

18682 

Die  131240  Metergramme  entsprechen,  die  Wärmeein- 
heit zu  426  Metergrammen  angenommen,  308  Wärmeein- 
heiten. 

Claus  ins  (2)  hat  mit  Bezug  auf  Soret's  oben  ange* 
führte  Arbeit  die  Gleichungen  entwickelt,  welche  die  Quan* 
tität  der  bei  der  Stromerzeugung  aufgewendeten  chemischen 
Kraft  in  Relation  mit  den  Stromwirkungen  setzt.    Er  sagt. 


(1)  Bezuglich  der  eigenthümliehen  Gonstruetion  der  nm  den  Elee- 
tromagneten  gelegten  Spiralen  ans  Scheiben  anstatt  ans  DrAbten,  behoft 
besserer  Warmeleitang,  Terweisen  wir  auf  die  Abbandlang.  —  (2)  Arcb. 
ph.  nst.  XXXVI,  119. 
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wenn  man  in  den  Stromkreis  einen  Apparat  einschalte» 
welcher  mechanische  Arbeit  zu  vermitteln  habe,  so  nehme  ^ä!i,^8^ 
zwar  jedesmal  die  Stromstärke  ab,  und  proportional  damit  "**' 
vermindere  sich  der  Zinkverbranch,  die  Wärmewirkung  oder 
sogenannte  innere  Arbeit  aber  nehme  —  und  diefs  sei  der 
Punkt,  welchen  Sorot  übersehen  —  im  quadratischen  Ver- 
hältnifs  der  Stromstärke  ab;  daher  bleibe  noch  eine  Diffe- 
renz gegen  den  vorherigen  Zustand  zwischen  Wärmeent- 
wicklung und  Zink  verbrauch,  und  dieser  Unterschied  ent- 
spreche gerade  der  erzeugten  mechanischen  Arbeit 

Es  bezeichne  a  die  Zinkmenge,  welche  in  einem  Ele- 
ment in  der  Zeiteinheit  und  bei  der  Einheit  der  Stromstärke' 
gelöst  wird,  so  ist  bei  n  Elementen  und  der  Stromstärke  J 
die  ganze  gelöste  Zinkmenge  :  Z  =  a.n.  J.  Bezeichnet 
ferner  e  das  Arbeitsäquivalent  für  die  Gewichtsmbeit  ge- 
lösten Zinks  und  T  die  in  der  Zeiteinheit  von  der  Säule 
bei  der  Stromstärke  J  geleistete  Arbeit,  so  ist 

T=:e.Z=sa.e.n.J. 

Es  sei  W  die  von  demselben  Strome  entwickelte  Wärme- 
menge, 1  der  Totalwiderstand;  A  eine  Constante,  welche 
nach  einer  früheren  Ausführung  (1)  des  Verfassers  die 
Bedeutung  des  Wärmeäquivalentes  für  die  Einheit  mecha- 
nischer Arbeit  haben  mufs,  so  ist 

W  =  A  .  1  .  J«. 

Da  aber  femer,   wenn  keine  äufsere  Arbeit  verrichtet 

wird  :  W  =  AT  ist,-  so  folgt  J  =  '  '  ,  wo  a.e.n  die- 
jenige Oröfse  vorstellt,  welche  gewöhnlich  die  electrorootori- 
sche  Kraft  der  Säule  genannt  wird.  Wird  durch  Einschal- 
tung eines  Apparates  zur  Verrichtung  äufserer  Arbeit 
die  Stromstärke  J  um  i  vermindert,  so  gelten  nun  die 
Gleichungen  : 

T  =  aen  (J  -  i);    W  =  AI  (J  —  i)«, 

woraus  dann 


(l)'Pogg.  Ann.  LXXXVII,  415;  Jahresbcr.  für  1852,  42. 
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W  a=  A  }T  —  li  (J  -  1)|  =  A  je  Z  —  li  (J  —  i)j 

sieb  ableiten  läfst.  Wie  man  siebt,  ist  anter  diesen  geän- 
derten umstanden  die  entbundene  Wärmemenge  kleiner, 
als  die  Aequivalenz  mit  der  ganzen  gelösten  Zinkmenge 
erfordert.  Der  Rest  Ali  (J — i)  entspricht  der  geleisteten 
äufseren  Arbeit. 

Soret  (1)  bat  in  einer  Note  nacbznwdsen  gesncbt, 
dafs  seine  theoretiscben  Entwicklungen  im  Grande  mit  den 
von  Claus  ins  gegebenen  Übereinstimmten. 

Leroax  (2)  hat  ebenfalls  seine  Gedanken  über  die 
Beziehungen  der  Stromkraft  zu  den  Wirkungen  des  Stro- 
mesy  mögen  diese  in  mechanischem  Effect  im  gewohnlichen 
Sinne  oder  in  Wärme  bestehen,  dargelegt.  Diese  Arbeit 
bietet  indessen  zunächst  keine  Veranlassung,  näher  auf  die- 
selbe einzugeben. 
Th«rmo*ir<i.  Joulc  (3)  fsud,  dafs  in  der  tbermoelectrischen  Robe 
Stahl  zwischen  Eisen  und  Kupfer,  aber  näher  dem  letzteren, 
Gufseisen  sogar  noch  jenseits  Kupfer  stehe;  so  dafs  die 
Verbindungen  Gufseisen-Kupfer  und  Schmiedeeisen-Kupfer 
unter  sonst  gleichen  Umständen  entgegengesetzte  Ströme 
geben. 

Adie   (4)   hat   das    thermoelectrische   Verhalten   von 

Wismuth    und  in   geringerem   Grade   auch  von  Antimon 

verschieden  gefunden,  je  nachdem  diese  Metalle  nach  dem 

Gusse  langsam  oder  rasch  erkaltet  waren. 

Twnie«iM.         Marbach  (5)   hat   die  Stellung    des  Schwefelkieses 

d^^MÜH  ^^^  Kobaltglanzes,    welche    beide    im    regulären  System 

sautu...  icrystallisiren,  in  der   tbermoelectrischen   Reihe    bestimmt 

und  gefunden,  dafs  es  von  beiden  Mineralien  zwei  in  ther- 

moelectrischer    Beziehung    ganz    entgegengesetzte    Arten 


(1)  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,   128.  —  (8)  Compt  rend.  XLV,  414; 

Instit.   1857 ,   339 ;   Arob.  ph.  nat.   XXXVI   168.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4] 

XIV,  826;   Instit.   1868,  81;   Ann.  oh.  phyt.  [8]  LH,  186;   Areh.  ph. 

nat.  XXXVI,   176;   Gimento  VII,  66.  —  (4)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  X,  77; 

'   Inaüt.  1857,  261.  --  (6)  Compt  rend.  XLV,  706;  Inatii.  1867,  882. 
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giebt,  welche  in  der  folgenden  üebersicht  durch  die  Mar- 
ken a  und  ß  unterschieden  sind.  Die  Stellang  der  genann- 
ten Körper  ist  die  folgende  : 


—    6 

Bchwefelkiei  a 

Blei 

Eisen 

Kobaltglans  a 

Kapfer 

Antimon 

Wiflmnth 

Messing 

Kobal^lans  fi 

Neiiflilber 

Silber 

Schwefelkies  ß 

Platin 

Gadmium 

+  e 

Selbst  eine  Legirnng  von  Wismuth  mit  3  Procent 
Antimon,  welche  noch  oberhalb  des  reinen  Wismaths 
rangirt»  steht  doch  noch  unterhalb  des  Schwefelkieses; 
wie  ebenso  andererseits  eine  Legirnng  von  Antimon  mit 
7  Procent  Zinn,  welche  noch  unterhalb  des  Antimons  steht, 
doch  noch  oberhalb  des  Schwefeleisens  rangirt.  Aeufsere 
Zeichen  einer  unsymmetrisch-hemiedrischen  Ausbildung  hat 
Marbach  an  diesen  thermoelectrisch  so  weit  von  einander 
abstehenden  Modificationen  der  n&mlichen  Substanz  nicht 
wahrgenommen. 

Gore  (1)  glaubt  sich  überzeugt  zu  haben,  dais  bei 'i««''^*^- 
Berührung  zweier  gleichartigen  Flüssigkeitsschichten  von '*^''^'"**' 
ungleicher  Temperatur  keine  electromotorische  Kraft  rege 
wird.  Dagegen  trete  ein  electrischer  Strom  auf,  wenn 
zwei  vollkommen  gleichartige  Metallplatten  in  ungleich 
warme  Schichten  der  nämlichen  Flüssigkeit  eingetaucht 
werden,  oder  wenn  man  den  Metallplatten  selbst  vor  dem 
Eintauchen  in  die  durchaus  gleichartige  und  in  allen  Punk- 
ten gleichwanne  Flüssigkeit  einen  Temperaturunterschied 
ertheile.  Gore  fuhrt  Versuche  an,  welche  zeigen  sollen, 
dafs  der  unter  den  erwähnten  Umständen  auftretende 
Strom  nicht  auf  chemischer  Einwirkung  der  Flüssigkeit  auf 
die  Metallplatten  beruhen  konnte;  da  eine  solche  Einwirkung 
entweder  überhaupt  nicht  ersichtlich  war,  oder,  wo  sie  ein- 
treten  konnte,  einen  Strom  von  entgegengesetzter  Richtung 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  1 ;  im  Anss.  Arch.  ph.  nat.  XXXIY,  821. 
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hätte  erregen  müssen ,  wie  denn  in  manchen  Fällen  in  der 
That  der  chemisch  erregte  Strom  den  durch  thermischen 
Einflnfs  erzengten  überwog. 

Die  Versnchey  welche  Gore  mit  Platinelectroden  und 
einer  grofsen  Anzahl  von  Lösungen  von  Säuren,  AlkalieD 
und  Salzen  (von  tbeilweise  saurer,  theilweise  basischer  und 
tbeil weise  neutraler  Reaction)  anstellte,  ergaben  als  6e- 
sammtresultat ,  dafs  mit  äufserst  wenigen  Ausnahmen 
(wozu  •  unter  anderen  Königswasser,  Blausäure,  saures 
weins.  Natron  gehören)  das  heifse  Platin  gegen  das  kalte 
sich  in  entschieden  sauren  Lösungen  negativ,  in  entschieden 
alkalischen  Lödungen  positiv  verhielt.  Bei  Anwendung  von 
Lösungen  neutraler,  oder  schwach  saurer,  oder  schwach 
alkalischer  Reaction  waren  auch  die  Anzeigen  des  Galvano- 
meters äufserst  schwach  und  unbestimmt.  Uebrigens  zeigte 
das  heifse  Platm  in  einer  Lösung  von  1  Theil  Kali  in 
189500  Theilen  Wasser  noch  entschieden  electroposidves, 
in  einer  Lösung  von  1  Theil  concentrirter  Salpetersäure 
in  142480  Theilen  Wasser  noch  schwach  electronegatives 
Verhalten. 
^'^u«!*'**  Gaugain  (1)  hat  eine  Fortsetzung  seiner  im  vorjähri- 
gen Berichte  (2)  mitgetheilten  Untersuchung  über  das  pjro- 
electrische  Verhalten  des  Turmalins  und  eine  theilweise 
Berichtigung  der  Resultate  jener  Untersuchung  bekannt 
gemacht.  Der  genannte  Forscher  hat  sich  nämlich  über- 
zeugt, dafs  der  Tnrmalin  durch  Erhitzen  über  eine  gewisse 
Grenze  (400^  bis  500^)  nach  dem  Erkalten  aus  einem  Nicht- 
leiter in  einen  Leiter  verwandelt  worden  ist,  womit  eine 
mehr  oder  minder  grofse  Schwächung  der  an  einem  sol- 
chen Krystall  zu  entwickelnden  pyroelectrischen  Polarität 
verbunden  ist.  Gaugain  vermuthet,  dafs  diese  Verände- 
rung im  electrischen  Verhalten  auf  einer  durch  die  Hitze 
erzeugten  Umwandlung  einer  äufserst  dünnen  oberflächigen 

(1)  Compt  rend.  XLIV,  628;  Inttit.  1857,  98;  im  Aun.  Arch.  ph. 
nat.  XZXV,  62.  —  (3)  Jahresber.  für  1856,  25S. 
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Schicht  des  Turmalins  beruhe,  wodurch  diese  Schicht  in  '^t«?"' 
einen  in  hohem  Grade  hygrometrischen  Zustand  versetzt 
werde. 

Indem  sich  Gangain  gegen  die  Störungen,  welche 
die  angeführte  Ursache  in  den  Resultaten  hervorbringen 
konnte,  schützte»  gelangte  er  zu  folgenden  Ergebnissen  : 

1)  Wenn  mehrere  Turmalinsänlen  nebeneinander  ge- 
schichtet werden,  so  dais  ihre  Querschnitte  dch  summiren, 
so  ist  die  in  einem  gewissen  Temperaturintervall  ausgegebene 
Menge  (1)  der  Pyroelectricität  der  Summe  derjenigen 
gleich,  welche  von  den  einzelnen  Individuen  in  demselben 
Temperaturintervall  ausgegeben  worden  wäre.  2)  Wenn  die 
Erystalle  in  eine  Längsreihe  aneinander  gelegt  werden,  so 
dafs  die  entgegengesetzten  Pole  je  zweier  benachbarten 
Individuen  sich  berühren,  so  ist  die  ausgegebene  Menge 
der  Pyroelectricität,  vorausgesetzt,  dafs  die  Ejrystalle  noch 
vollkommen  nichtleitend  sind,  nicht  gröfser,  als  die  von 
einem  einzigen  Individuum  ausgegebene.  3)  Es  folgt  aus 
diesen  beiden  Sätzen,  dafs  die  von  einem  Krystalle  ausge- 
gebene Electricitätsmenge  proportional  seinem  Querschnitt, 
aber  unabhängig  von  seiner  Länge  ist«  —  In  seiner  ersten 
Untersuchung  hatte  6 au ga in,  weil  er,  ohne  es  zu  wissen, 
mit  leitenden  Kry stallen  arbeitete,  eine  mit  der  Länge  zu- 
nehmende Electricitätsmenge  gefunden. 

In  einer  sehr  ausfuhrlichen  Untersuchung  hat  Hank  el  (2)  ^^^'''4*,';|; 
das    schon   in   mehreren   Arbeiten  (3)    erhaltene    Resultat  ^,^^'^f*' 
wiederholt  bestätigt,  dafs  an  den  Krystallflächen  des  Bora- 
cits  sowohl  bei  stetig  steigender,  als  bei  stetig  sinkender 
Temperatur  ein  mehrmaliger  Wechsel  von  positiv-  und  ne- 


(1)  Jfthresber.  fttr  1866,  254.  ^  (2)  Eleetrisehe  Untersuchungen. 
Zweite  Abhandlung  :  fiber  die  thermoelectriMhen  Eigenschaften  des 
Boracits.  Ans  den  AbhandL  der  mathemat.  -  phys.  Klasse  der  königl. 
sächsischen  Gresellsch.  der  Wissenschaften ,  Leipzig  1867.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  li,  244,  471;  LXXIY,  281;  ygh  auch  Jabresber.  für  1847  und 
1848,  1227. 
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•ehM  ▼«•  gfttiv*electri8chem  Zustande  emtritt  Indem  wir  besüglieh 
^u^LhI^  des  sehr  nmfangreichen  Details  der  neueren  üntersnchong 
auf  die  Abhandlang  selbst  verweisen,  fahren  wir  nnr  noch 
die  von  Hankel  am  Schiasse  aufgestellte  Uebersicht  über 
die  pyroelectrischen  Varietäteti  des  Boracits  an.  Zwei 
parallele  Wfirfelflachen  des  Boracits  heüsen  Gegenfiäehm, 
wenn  sie  polaren  Gegensatz  zeigen,  dagegen  ein  Flächen- 
paar, wenn  sie  bei  allem  Wechsel  in  Stärke  and  Art  der 
Eiectricität  immer  electrisch  gleichnamig  bleiben. 

Es  werden  aufserdem  noch  Würfelflächen  ersier  and 
moeüer  Art  anterschieden ,  je  nachdem  diese  als  darch 
Ausdehnung  der  über  den  Flächen  eines  Tetraeders  oder 
der  über  den  Flächen  des  Gegentetraeders  zusammenstoisen- 
den  Stücken  der  Würfelflächen  entstanden  zu  betrachten 
sind.  Es  stimmen,  sagt  Hankel,  die  Würfelfiachen  der 
ersten  Art  hinsichtlich  ihres  electrischen  Verhaltens  im 
Allgemeinen  mit  den  Würfelecken  mit  glatten  Tetraeder- 
flächen, die  Würfelflächen  der  zweiten  Art  dagegen  mit 
den  Würfelecken  mit  rauhen  Tetraederflächen  überein.  Die 
von  Hankel  gegebene  uebersicht  ist  nun  die  folgende  : 

1)  Die  Erystalle  (des  Boracits)  besitzen  drei  Flachen- 
paare. 

a)  drei  Flächenpaare  erster  Art, 

b)  drei  Flächenpaare  zweiter  Art. 

2)  die  Erystalle  zeigen  zwei  Flächenpaare  erster  Art 
und  zwei  Gegenflächen. 

3)  die  Erystalle  haben  ein  Flächenpaar  erster,  ein 
Flächenpaar  zweiter  Art  und  zwei  Gegenflächen  (1). 

4)  Die  Erystalle  besitzen  vier  Gegenflächen  und  nnr 
ein  Flächenpaar,  welches  entweder  erster  oder  zweiter 
Art  sein  kann. 

5)  Sämmtliche  Flächen  sind  G^enflächen  und  liegen 


(1)  Kioe    aimliohe  Veftheilnog   dar  PolaritiUen    fimd  Hankel  am 
sibirucheo  Topase;  Pogg.  Ann.  LVI,  87. 
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je   drei    gleichnamige   flachen   um    eine   ungleichnamige 
Würfelecke. 

Aas  der  nunmehr' vorliegenden  ausführlicheren  Publi-  MNPMt.te 
cation  einer  Arbeit  von  Leroux  (1)  über  Magnetin-  '*''''^' 
ductionsströme»  welche  schon  im  vorjährigen  Berichte  (2) 
besprochen  wurde,  entnehmen  wir  noch,  dafs  Leroux 
durch  Einschalten  eines  Calorimeters  in  den  Stromkreis 
(bestehend  in  einer  in  Wasser  tauchenden  Spirale  aus  Pia- " 
tindraht  von  bekanntem  Leitungswiderstand)  das  Wärme- 
äquivalent für  eine  bestimmte  Menge  zur  Bewegung  der 
Maschine  aufgewendeten  mechanischen  Kraft  zu  bestimmen 
suchte  und  dafs  er  die  Wärmeeinheit  im  Mittel  äquivalent 
fand  mit  458  Kilogramm-Metern.  Joule  fand,  indem  er 
einen  Electromagneten  in  Wasser  rotiren  liefs,  das  me- 
chanische Aequivalent  =  460  Kilogr.-Met.  Beide  Werthe 
sind  gröiser,  als  die  direct  gefundenen.  Indem  Leroux 
das  Calorimeter  mit  einem  Kupfervitriol-Voltameter  ver- 
tauschte, fand  er,  dafs  für  einen  Niederschlag  von  1  Gramm 
Kupfer  252  Elilogramm-Meter  zur  Verwendung  kamen, 
und  er  glaubt,  daia  höchstens  die  Hälfte  dieser  Arbeit  zur 
Wärmeerzeugung  gedient  haben  könne. 

Leroux  formulirt  am  Schlüsse  noch  den  folgenden 
Satz,  für  welchen  er  in  ferneren  Untersuchungen  neue  Be- 
lege beizubringen  hofit  :  Ein  electrischer  Strom  kann  als 
die  Circulation  einer  gewissen  Menge  mechanischer  Arbeit 
angesehen  werden,  welche  sich  auf  ihrem  Wege  durch  die 
entgegenstehenden  Widerstände  allmäh'g  darch  Umwand- 
lung in  andere  Kraftformbn  erschöpft.  Von  der  Beschaffen- 
heit  des  Leiters  hängt  es  ab,  welche  Art  von  Erscheinungen 
durch  diese  Umwandlung  hervorgerafen  werden. 

W.  Siemens  (3)  beschreibt  eine  neue  Constructioa 
magnetelectrischer  Maschinen,  bei  welcher  es  sich  darum 
handelte,  das  Trägheitsmoment  der  bewegten  Theile  der 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  L ,  468.  —  (2)  Jaliresber.  für  1866,  959.  — 
(8)  Pogg.  Aon.  CI9  271. 
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Maschine  möglichst  zu  vermindern  und  bei  hinlänglicher 
Stärke  der  erzeugten  Ströme  den  Wechsel  derselben  mög- 
lichst schnell  herbeizuführen,  ohne  zugleich  den  magneti- 
schen Werth  der  einzelnen  Strömungen  wesentlich  zu 
vermindern.  Ferner  sollten  die  erzeugten  Strome  von 
wechselnder  Richtung  möglichst  stetig  anschwellen  und 
abnehmen,  und  somit  die  bei  den  bisherigen  Constructions- 
arten  während  jedes  Polwechsels  mehr  oder  minder  her- 
vortretenden zwei  Ströme-  gleicher  Richtung  in  einen  ein- 
zigen continuirlichen  Strom  vereinigt  werden.  Bezfiglich 
der  Beschreibung  selbst  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen,  da  zum  Verständnifs  eine  Figur  erforderlich  ist 

MHn«t«i««-  Von  Deleuil  (1)  sind  verschiedene  Verbesserungen 
•chjn«.  namhaft  gemacht  worden,  welche  von  ihm  nutDuhenne's 
magnetelectrischer  Maschine  angebracht  worden  seien. 

^MiriiXn"  Lenz  (2)  hat  die  Bestimmung  der  electromotorischen 
Strome.  Kraft  dcs  Magnetoinductionsstromes  in  den  verschiedenen 
Phasen  seiner  Entwickelung,  welche  er  früher  (3)  nur  an 
schwächeren  Strömen  mittelst  eines  Electrodynamometers 
ausgeführt  hatte,  nunmehr  auch  an  stärkeren  Strömen  mit- 
telst eines  Nervander'schen  Multiplicators  vorgenommen. 
Dem  nach  seiner  Erfindung  drehbaren  Commutator  hat 
Lenz  eine  veränderte  Einrichtung  in  der  Art  gegeben,  dafs 
die  Richtung  des  Stromes  eigentlich  niemals  umgekehrt 
wird,  sondern  der  Apparat  nur  die  gleichgerichteten  Ströme 
sich  wirklich  bilden  läfst,  für  die  entgegengesetzten  aber 
als  Nichtleiter  wirkt,  so  dafs  er  anstatt  Commutator  eig^t- 
lieh  Stromunterbrecher  zu  nennen  wäre.  Die  nähere  Ein« 
richtung  dieses  Apparates  kann  nur  durch  die  der  Ab- 
handlung beigegebene  Abbildung  genügend  verständlich 
werden.  Die  Resultate  der  Untersuchung  selbst  hat  Lenz 
durch  Curven  veranschaulicht,  welche  die  Zu-  und  Abnahme 
der  electromotorischen  Kraft  unter  den  mannichfacb  vaiär- 


(1)  Compt  rend.  XLIV,  153.  —  (3)  Petenb.  Acad.  BalL  XYI,  177. 
—  (8)  Peterab.  Acad.  Ball.  ZU,  46;  Pogg.  Ann.  XCU,  138. 
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ten  Umständen  des  Experimentirens  darstellen,  und  das 
Wenige«  was  wir  hier  von  den  Resultaten  anfuhren  können, 
wird  nur  ungenügend  die  Anschauung  ersetzen. 

Es  ergab  sich,  gerade  wie  diefs  Lenz  früher  für 
schwache  Ströme  gefunden  hatte,  dafs  die  electromotorische 
Kraft  während  der  Bewegung  jedes  Eisencylinders  von 
einem  Magnetpol  zum  nächsten  zwei  Maxima  hat,  getrennt 
durch  ein  Minimum.  Das  bedeutende  Vorherrschen  des 
ersten  Maximum,  welches  durch  Verschwinden  des  Magne- 
tismus in  den  Eisencylindern  entsteht^  über  das  zweite 
erklärt  Lenz  aus  der  bedeutend  gröfseren  Zeit,  welche 
der  Magnetismus  zur  Entwicklung  braucht,  im  Vergleich 
zu  der  Zeit  des  Verschwindens  desselben  Magnetismus. 
Dennoch  sieht  man  ein,  dafs  die  Summe  aller  inducirten 
Ströme,  welche  beim  Verschwinden  entstehen,  den  bei 
Erzeugung  des  Magnetismus  inducirten  gleich  sein  mufs. 

Was  die  Verschiebung  des  Nullpunktes  der  electromo- 
torischen  Kraft  gegen  die  Normalstellung  der  Eisencylinder, 
was  insbesondere  die  Abhängigkeit  der  Gröfse  dieser  Ver- 
schiebung von  den  vier  verschiedenen  Verbindungsarten  der 
Spiralen  der  Stöhrer'schen  Maschine  und  von  der  Dre- 
bungsgeschwindigkeit  betrifft,  so  waren  die  delsfallsigen 
Resultate  übereinstimmend  mit  denjenigen  älterer  Unter- 
suchungen desselben  Physikers. 

Bei  Varürung  der  Breite  des  leitenden  Streifens  ani 
Commutator  fand  Lenz,  dafs  der  Strom,  welcher  für  irgend 
ein  Vielfaches  der  Breite  des  leitenden  Streifens  beobachtet 
wird,  immer  gröfser  ausfallt,  als  der  aus  den  einzelnen 
Breiten,  welche  in  ihm  enthalten  sind,  summirte,  und  dafs 
der  Unterschied  zwischen  ihnen  um  so  gröfser  wird,  aus 
je  mehr  einzelnen  Stücken  die  Breite  des  leitenden  Streifens 
besteht. 

De  la  Rive  (1)  hat  mit  einem  von  Froment  con- Biaflari  a«. 
struirten  Rotationsapparat,  mittelst  dessen  Kugeln,  Oylin- ^^^^^* 

■cb«  KOrp«r 

(1)  CimentowVI,  74 ,  aus  Atti  deir  Acad.  dei  Naoyi  Linoei,  X,  208. 


268  ^^y^' 

SüSHom^^  d®'  ocler  andere  ümdrehongskörper,  welche  aas  gut  leiten- 
*^^^!!Sa  deo  Substanzen  angefertigt  waren ,  bis  zu  400  mal  in  der 
'*'^''  Secnnde  nm  ihre  Axe  gedreht  werden  konnten,  den  Wider- 
stand studirty  welcher  bei  solchen  Umdrehungen  durch 
einen  benachbarten  kräftigen  Magnetpol  hervorgerufen  wird, 
ein  Widerstand,  welcher  aus  der  gegenseitigen  Anziehung 
des  Magnetpoles  und  der  in  den  guten  Leitern  indncirten 
Ströme  entspringt.  Wenn  man  die  durch  die  Indnctions- 
ströme  entwiokelte  Wärme  in  Anschlag  bringt,  so  wird 
auch  in  diesen  Versuchen  der  allgemeine  Omndsatz  der 
Aequivalenz  der  Kräfte  sich  bewähren.  Messungen,  welche 
diese  Ansicht  bestätigen,  sind  übrigens  von  de  la  Rive 
zunächst  noch  nicht  mitgetheilt  worden. 

Matteucci  (1)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  des  electri- 
sehen  Zustandes  von  Metallscheiben  geliefert,  welche  in  der 
Nähe  eines  Magnetpoles  rotiren.  Wenn  die  beiden  Pole 
eines  Hufeisenmagneten  in  gleichem  Abstände  vom  Mittel- 
punkt und  in  gleichem  Abstände  von  der  Ebene  der  rotiren- 
den  Scheibe  aufgestellt  waren,  fand  Matteucci  eine  neutrale 
Linie  (eine  Linie  ohne  electrische  Tension)  rechtwinkelig 
zur  Verbindungslinie  beider  Magnetpole,  eine  zweite  neu- 
trale Linie  concentrisch  um  den  Mittelpunkt  der  Kreis- 
scheibe und  durch  die  Magnetpole  gehend.  Die  durch 
diese  neutralen  Linien  geschiedenen  Felder  zeigten  entgegen- 
gesetzt-electrischen  Zustand.  Matteucci  bestimmte  die 
Form  der  Linien  gleicher  electrischer  Tension,  alles  diefs  durch 
Aufsetzen  der  beiden  Drahtenden  eines  Multiplicators,  des- 
sen Nadel  keinen  Ausschlag  gab,  wenn  beide  Drahtenden 
auf  irgend  zwei  Punkten  einer  Ourve  gleicher  Tension  sich 
befanden«  Bezüglich  der  Gestalt  dieser  Curven,  sowie  der 
mannichfaltigen  Abänderung  derselben  und  der  Grestalt 
der  neutralen  Linien  bei  verschiedener  Lage  der  Magnet- 
pole gegen  die  Scheibe  und  bei  wechselnder  Zahl  dieser 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  XLIX,  139. 
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Pole  verweisen  wir  anf  die  Abhandlnng  nnd    die  beigege- 
benen Zeichnungen. 

Matteucci  bemerkt ,  dafs  die  zur  magnetischen  Axe 
senkrechte  neutrale  Linie  eine  mit  gesteigerter  Rotations- 
geschwindigkeit zunehmende  Verschiebung  im  Sinne  der 
Rotation  erlitt.  Aber  dieser  Einflufs  der  Umdrehungsge- 
schwindigkeit war  nicht  gleich  bei  verschiedener  Substanz 
der  Scheibe;  er  war  z.  B.  erhebhch  geringer  in  einer 
Scheibe  von  Wismuth^  als  in  einer  solchen  von  Kupfer. 

Es  ist  nicht  ersichtlich,  inwiefern,  wie  Matteucci 
anführt,  seine  in  der  hier  erwähnten  Arbeit  erhaltenen  Re- 
sultate auf  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  von  Kirch- 
hoff  (1)  und  Sm aasen  (2)  herauskommen  können,  da 
diese  völlig  verschiedene  Probleme  betreffen. 

M  a  1 1  e  u  c  c  i  (3)  hat  den  bekannten  Fundamental  versuch  ^;^ 
der  unipolaren  (nach  Matteucci  »axialen«)  Induction unter 
mannichfach  abgeänderter  Form  angestellt.  Er  ist  au&er- 
dem  der  Ansicht,  dafs  die  unipolare  Induction  durch  einen 
von  Felici  (4)  angegebenen  Versuch  in  innige  Beziehung 
zu  der  gewöhnlichen  Magnetoinduction  (nach  Matteucci 
»excentrischen  Inductiona)  gesetzt  worden  sei. 

Lamv  (5)  giebt  an,  kräftige,  durch  den  Erdmagnetis-  iMnetiMi 

>  durch  den 

mus  inducirte  Ströme  erhalten  zu  haben,  indem  er  an  dem  ■'««■•»•«•- 
gafteisernen  Schwungrad  einer  Dampfmaschine  drei  Draht-     ""• 
gewinde  von  27  bis  33  Centimeter  Länge  anbrachte  mit  drei 
verschiedenen  Kupferdrähten  : 

Nr.  1  Nr.  2  Nr.  8 

Länge  600"  2000"  6460" 

Dieke  l"",86  l"",!  bia  1"",4  0"",6^bU  0"",62 


(1)  Pogg.  Ann.  LXIV,  497;  LXYII,  344.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LXIX, 
161 ;  LXXII,  435.  Die  gleiche  Aufgabe ,  nämlich  die  Bestimmung  der 
Verbreitung  der  ElectricitAt  in  einer  Ebene,  einem  Körper  nnd  im  unbe- 
grenzten Baume  ist  auch  von  Ridolfi  (Gimento  1847,  Maggio-Gingno) 
behandelt  worden.  —  (8)  Ann.  eh.  pbys.  [3]  XLIX,  808.  --  (4)  Vgl. 
Jahresber.  für  1866,  261.  ~  (6)  Compt  rend.  XLY,  807;  Initit.  1857, 
396 ;  Pogg.  Ann.  CIT,  64  K 
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Die  Rolle  Nr.  2  gab  eiDen  schwachen  Fanken,  aber 
energische  Schläge  durch  den  Extrastrom,  Nr.  3,  allein 
oder  der  Länge  nach  mit  Nr.  2  verbunden,  gab  Spannungs- 
wirkungen gleich  denen  von  zwei  Bunsen'schen  Elemen- 
ten. Alle  Salzlösungen,  Brunnenwasser  und  selbst  destillirtes 
Wasser  wurden  bei  Anwendung  von  Electroden  aus  Platin- 
draht zersetzt. 
kMd«ä*^im-  ^™  vorjährigen  Berichte  (1)  ist  mitgetheilt  worden,  m 
■"**''*^*"^*'- welcher  Weise  Foucault  die  Schlagweite  des  Funkens 
der  Inductionsmaschine  zu  vergröfsern  wufste,  und  ist  der 
dabei  zur  Anwendung  gekommene  ünterbrechungsapparat 
erwähnt  worden,  bei  welchem  der  Hammer,  nämlich  das 
eine  freie  Ende  emer  oscillirenden  Metallfeder,  intermittirend 
in  ein  Quecksilbernäpfchen  tauchte.  Um  auch  die  Zeit 
zwischen  dem  Heraustreten  und  Wiedereintauchen  der 
Feder  zu  utilisiren;  hat  Foucault  (2)  den  Unterbrecher 
doppeltwirkend  gemacht,  so  dafs  abwechselnd  das  eine  und 
das  andere  Ende  der  Feder  in  Quecksilber  eintaucht. 
Demgemäfs  hat  der  ganze  Apparat  eine  symmetrische  An- 
ordnung erhalten. 
indacHoDi.         FcHci  (3)  crinuert  in  einer  Arbeit  über  das   Induc- 

geietB  Ton 

LWS.     tionsgesetz  von  Lenz  zunächst  daran,  dafs  aus  seinen  Ver- 
suchen sich  folgende  Sätze  ergeben  : 

1)  Wenn  ds  und  ds'  Elemente  eines  inducirenden  und 
eines  inducirten  Linearstromes,  r  den  Abstand  beider  Ele- 
mente, k  eine  Constante  bezeichnen,  so  ist  die  Intensität  P 
desjenigen  Stromes,  welcher  bei  Schliefsung  oder  OeiFnung 
des  inducirenden  Stromkreises  inducirt  wird,  durch  die 
Formel 


(1)  Jahro6ber.  für  1856,  266  nnd  257.—  (2)  Instit.  1867,  266.  374; 
Zeitschr.  Math.  Phys.  II,  115.  —  (3)  Cimento  III,  198;  im  Adm.  Abo. 
eh.  phys.  [3]  LI,  378. 
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angedrückt    P  nennt  Felici  das  Potential  der  beiden  j^JJJ*^*; 
Stromkreise.  **"■■ 

2)  Wenn  beide  Stromkreise  aas  einer  relativen  Lage, 
in  welcher  ihr  Potential  Pi  ist,  in  eine  neue  Lage  übergehen, 
welcher  das  Potential  Pg  entspricht,  so  ist  die  Summe  der 
während  der  Bewegung  inducirten  electromotorischen  Kräfte 
S  SS  Ps-— Pi  (9).  Diese  letztere  Formel  ist  nach  Felici 
zwar  nur  für  den  Fall  geschlossener  Stromkreise  strenge 
bewiesen,  allein  der  genannte  Forscher  vindicirt  ihr  eine 
allgemeinere  Giltigkeit. 

3)  Wenn  ein  nicht  geschlossener  Theil  s'  eines  inducir- 
ten Linearstromes  mit  beiden  Enden  auf  einer  leitenden 
Oberfläche  gleitet,  so  ist  die  Summe  der  während  der  Be- 
wegung inducirten  electrischen  Kräfte 

j  =  (P,  -  P,)  -  (iZg  -  Ut),  («) 

worin  Pg  und  Pi  die  vorige  Bedeutung  haben,  ilg  und  /7i 
aber  die  Potentiale  des  inducirenden  Stromes  und  jeder 
der  beiden  Gurven  sind,  welche  die  beiden  Enden  des 
Stromstückes  s'  beschreiben,  wobei  diese  Curven  gleichfalls 
als  Linearströme  gedacht  sind. 

Die  Frage ;  um  welche  Felici's  Untersuchung  sich 
eigentlich  dreht,  ist  die,  ob  die  Formel  (8),  welche. für 
einen  speciellen  Fall  der  Induction  bei  nicht  geschlossenen 
Stromkreisen  entwickelt  wurde^  auf  alle  Fälle  dieser  Gat- 
tung angewendet  werden  müsse,  oder  ob  im  Allgemeinen 
auch  bei  nicht  geschlossenen  Stromkreisen  die  Formel  (S) 
genüge.  Erstere  Annahme  würde,  wie  Felici  bemerkt, 
die  allgemeine  Giltigkeit  des  Lenz'schen  empirischen  In- 
ductionsgesetzes  involviren.  Nach  Felici's  Ansicht  wider- 
sprechen aber  die  Modalitäten  der  unipolaren  (nach  Mat- 
ten cci ')axialentf)  Induction  (1)  jenem  Gesetze,  insofern  die 
Intensität  des  Stromes,  welchen  man  erhält,  indem  man 
die    beiden    Enden    eines    Galvanometerdrahtes    auf   zwei 


(1)  Vgl  hierüber  den  von  Felici   beschriebenen  Versuch  Cimento 
im  Ausz.  Ann.  eh.  phys.  [3]  LI^  501. 
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Pankte  eines  am  eine  Magnetaxe  rotirenden  Leiters  auf- 
setzt, nnr  von  dem  Abstand  der  Drahtenden  von  der  Mag- 
netaxe and  den  Magnetpolen,  nicht  aber  von  der  Form 
and  den  Dimensionen  des  beweglichen  Leiters  abhängig 
ist,  wie  es  doch  sein  mfifste,  wenn  der  dorch  den  Galvano- 
meterdraht gehende  Strom  ein  abgeleiteter  Strom  wäre. 
Felici  kommt  za  dem  Schiasse,  dafs  die  dem  Lenz'schen 
Gesetze  entsprechende  Formel  (8)  nicht  allgemein,  sondern 
nar  für  den  Fall  giltig  sei,  dafs  die  Enden  eines  offenen 
Linearstromes  aaf  einer  leitenden  Oberfläche  gleiten.  Da- 
mit steigt,  nach  Felici's  Ansicht,  die  Wahrscheinlichkat 
für  die  allgemeinere  Giltigkeit  der  Formel  (9). 
'JJ^SST  Hearder  (1)  hat  eine  Fortsetzang  semer  im  vorjäh- 

rigen Berichte  (2)  erwähnten  Erörtemngen  über  die  von 
ihm  (3)  verbesserte  Rahmkorffsche  (4)  Indactionsrolle 
mitgetheilt.  um  die  Verstärkang  der  Wärmewirkang  des 
sich  entladenden  Indactionsstromes,  welche  Hearder  da- 
darch  erzielt  hatte,  dafs  er  die  Drahtenden  mit  den  beiden 
Belegangen  einer  Leidener  Flasche  verband,  näher  za  stn- 
diren,  wandte  der  genannte  Mechaniker  zwei  Holzscheiben 
von  5  Qaadratfafs  Fläche  an,  die  eine  aaf  isolirtem  Fofiie 
aufgestellt  and  aaf  der  oberen  Seite  mit  Zinnfolie  belegt, 
die  zweite  an  einem  Seidefaden  gerade  über  der  ersteren 
aufgehangen,  welcher  sie  somit  die  untere  mit  Zinnfolie 
belegte  Fläche  zukehrte.  Ohne  Anwendung  dieser  Flächen 
gab  eine  Entladung  durch  das  Thermoelectrometer  keine 
Wärmewirkung  zu  erkennen.  Diese  trat  ein,  wenn  die 
Enden  des  Inductionsdrahtes  mit  den  Zinnfoliebelegnngen 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XUI,  824;  ^im  Ajdbs.  Areh.  ph.  nat  XXXV,  ISS. 
—  (2)  Jahresber.  für  1866,  257.  —  (3)  GegenseiUge  Priorit&tsndaiaa- 
tionen  Hearder '0  und  Bentley's  bezüglich  der  Verbessenragen  des 
Rahm  kor  ffsohen  Apparates  finden  sich  Phil.  Mag.  [4]  XIU,  826.  471. 
686;  XIV,  160.  287.  819.  —  (4)  Der  Bohmkorffsche  Apparat  vod 
die  damit  ansastellenden  Verinche  sind  in  einem  besonderen  Werke  Ten 
Dnmoncel  (ins  Deutsche  fibersetst  von  Bockelmann  nnd  Bromeis, 
Frankfurt  a.  M.  1857)  beschrieben  worden. 
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yerbnnden  waren,  und  sie  nahm  zu  in  dem  Mafse,  als  die  ^^^y 
beiden  Holzscheiben  einander  genähert  wurden.  —  Hearder  »'•«"■•• 
stellte  eine  Vargleichung  zwischen  der  Ausgiebigkeit  der 
Inductionsrolle  einerseits  und  derjenigen  von  Gylinder-  und 
Scheibenelectrisirmasehinen  oder  von  Dampfelectrisirma- 
scfainen  andererseits  an.  Er  fand,  dafs  bei  160  Entladungen 
in  der  Secnnde  die  Inductionsrolle  soviel  Electricitat  aus- 
gab, als  1000  Cylindermaschinen  bei  3  Quadratfufs  Rei- 
bungsflSche  in  der  Secnnde  geben  würden,  oder  ebensoviel 
Scheibenmaschinen  von  24  Zoll  Scheibendurchmesser  und 
4  Rribkissen  von  ö  Zoll  Lange. 

Ritchie  (1)  hat  den  Draht  der  Inductionsspirale  vor-  ^"l^^' 
theilhaft  aufgewunden,  nämlich  jede  Spirallage  bis  zur  vollen 
Dicke  für  sich,  ehe  er  im  Sinne  der  Cylinderaxe  zu  einer 
folgenden  Lage  fortging.  Anfangs  hatte  er  diese  einzelnen 
Lagen  konisch  aufgewunden  (die  erste  Lage  auf  einen 
soliden  Konus  u.  s.  f.),  später  gelang  es  ihm,  diefs  in  einer 
Ebene  zu  bewerkstelligen,  und  es  war  jede  vollständige  Spi- 
rallage von  der  folgenden  durch  einen  Kautschoukring 
isolirt,  ebenso  der  nach  Vollendung  je  einer  Lage  von  der 
weitesten  Windung  zur  engsten  zurückkehrende  Draht 
Ritchie  erhielt  mittelst  einer  Spirale  von  dieser  Art  aus 
60,000  Fufs  Draht  und  mit  2  Bunsen'schen  Elementen  in 
der  Luf^  Funken  von  lOVs  Zoll  Länge. 

Poggendorff  (2)  hat  daran -erinnert,  dafs  er  schon 
vor  mehreren  Jahren  (3)  die  Eintheilung  der  Spiralen  in 
eine  gröfsere  Zahl  von  Abtheilungen  empfohlen  hat. 

Methoden,  Inductionsrollen  zu  wickeln  mit  Umgehung 
des  übersponnenen  Eupferdrahtes ,  welche  übrigens  nicht 
von  besonderem  Erfolge  begleitet  zu  sein   scheinen,  sind 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXIY,  46  HDd  14S;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  2S9 
and  480 ;  Arch  ph.  nat  XXXVI,  254 ;  Inatit.  1857,  867.  —  (2)  Pogg. 
Add.  Cn,  644.  —  (8)  Jabresber.  für  1855,  246. 
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bekannt  gemacht  geworden  von  Piallat  (1),  Faavel  (2) 
und  W.  Siemens  (3). 

Callan  (4)  nimmt  in  einer  Arbeit  über  die  Indnctions- 
spirale  die  Priorität  (1836)  der  Oonstniction  solcher  Spiralen, 
welche  bei  Anwendung  einer  schwachen  Batterie  mnen 
sehr  intensiven  Indnctionsstrom  geben ,  für  sich  in  An- 
spruch. Er  verbreitet  sich  über  die  Vortheile»  welche  nach 
seiner  Ansicht  dadurch  erreicht  werden,  wenn  man  die 
Indnctionsspiralen  ans  Eisendraht  anstatt  aas  Kupferdraht  ver- 
fertigt;  er  beschreibt  ferner  eine  ihm  eigenthümliche  Methode, 
die  aufeinander  folgenden  Schichten  der  Inductionsspirale 
von  einander  zu  isoliren,  ohne  dafs  die  Spirale  ein  zn  greises 
Volum  annimmt.  Endlich  entwickelt  Callan  eine  Theorie 
der  Wirksamkeit  des  mit  der  inducirenden  Spirale  ver- 
bundenen Condensators  und  theilt  einige  bezüglich  der 
besten  Anordnung  dieses  Condensators  gemachte  Beobach- 
tungen mit. 
ttidurtion  In  Von  W.  Thomson  (5)  ist  eine  mathematische  Ar- 
d«in.  beit  über  die  (von  ihm  sogenannte  »peristaltische«)  Indac- 
tion  electrischer  Ströme  in  Drahtbündeln,  wie  sie  z.  B.  die 
submarinen  Telegraphentaue  darstellen,  mitgetheilt  wor- 
den, welche  im  Auszug  nicht  verständlich  sein  würde. 
Wirkungen  Vou  Siustcdcn  (6)  sind  die  maffnetisirenden  und 
tioiiMtroinci.  electrolytischen  Wirkungen  beschrieben  worden,  welche 
der  Indnctionsstrom  der  von  ihm  vor  wenigen  Jahren  (7) 
beschriebenen  Inductionsmaschine  äufserte.  Ein  durch  jenen 
Strom  erregter  Electromagnet,  wobei  zwei  InductionsroUen 
eines  kleinen  Sax tonischen  Inductionsapparates  dienten, 
trug  6  Pfund;  ja  es  konnte  der  Inductor  des  Saxton'schen 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  155  aus  Cosmos  YUI,  590.—  (2)  Dingt 
pol.  J.  CXLIII,  156,  ans  Cosmos  IX,  86.  —  (8)  DingL  pol.  J.  CXLUI, 
166,  ans  der  Zeitschrift  des  deutsch-dsterreich.  TelegrapfaenTereins,  1856, 
Heft  7  nnd  8.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  328;  im  Aass.  Instit.  1857, 
867.  -  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XlII,  185.  --  (6)  Pogg.  Ann.  CI,  1.  — 
(7)  Jahresber.  fiir  1855,  246. 
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Apparates  in  so  rasche  Rotation  versetzt  werden,  dafs  ^l^i^^. 
1000  Umdrehnngen  auf  die  Minute  kamen.  In  drei  einge- '''^'"'^"'*'' 
schalteten  Voltametern,  in  welchen  V4  Zoll  lange,  V«  Zoll 
breite  Platinpolplatten  in  verdünnter  SchwefelsSnre  in 
V4  Zoll  Abstand  von  einander  standen,  entwickelte  der  In- 
dnctionsstrom  in  7  Minuten  zusammen  1  Kubikzoll  Knall- 
gas. Sinsteden  erreichte  diese  Wirkung  dadurch,  dafs 
er  zwei  Stückchen  Bunsen'scher  Kohle  in  geringer  Ent- 
fernung von  einander  in  den  Schliefsungsbogen  einschaltete. 
Graphit-,  Silber-  oder  Platinspitzen  oder  -platten,  welche 
durch  Luft,  Wasser,  Schwefelsäure  oder  Elfenbein  getrennt 
sind,  geben  zwar  auch  noch  eine  starke  Ablenkung  am 
Multiplicator,  aber  keine  so  starke  Magnetisirung.  Es  ist 
die  Verflüchtigung  der  Bunsen'schen  Kohle,  welche 
eine  vorzugsweise  gute  Leitung  herstellt.  Immerhin  ist 
jedoch  dieser  Strom  noch  wenig  vom  Leitungswiderstand 
abhängig.  Als  Sinsteden  ihn  durch  vier  Rollen  zweier 
Saxton'schen  Maschinen  durch  die  erwähnten  drei  Volta- 
meter,  durch  8  PAmd  eines  1°^  dicken,  umsponnenen  und  auf 
eine  Rolle  gewickelten  Kupferdrahtes  und  durch  1600  Fufs 
sehr  feinen  Kupferdrahtes  zweier  zum  ärztlichen  Gebrauch 
dienenden  Inductionsapparate  gehen  liefs,  wurde  der  5  pfun- 
dige Anker  der  letzteren  getragen,  in  den  Voltametern 
fand  lebhafte  Gasentwickelung  statt  und  die  Saxton'schen 
Apparate  rotirten  mit  äufserster  Schnelligkeit,  während  die 
Kohlenspitzen  ein  lebhaftes  Licht  verbreiteten.  Sinsteden 
bemerkt,  dais  dieser  durch  Kohlenspitzen  unterbrochene 
Inductionsstrom  rücksichtlich  der  Menge  der  Electricität 
mehr  dem  galvanischen,  rücksichtlich  der  gröfseren  Unab- 
hängigkeit vom  Leitungswiderstande  mehr  dem  Strom  der 
Reibungselectricität  sich  anschlielse,  und  dafs  er  darum 
dazu  bestimmt  sein  möge,  dereinst  in  den  langen  unter- 
seeischen Telegraphenlinien  zu  dienen. 

Bezüglich  der  Art,  wie  Sinsteden  mittelst  Auflösung 
des  Funkens  mit  dem  rotirenden  Spiegel  (vgl.  S.  245)  sich 
von  der  gröfseren  Stetigkeil  der  zwischen   Kohlenspitzen 

18* 
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übergehenden  EnÜadang  oder  des  SiromeB,   sowie  dayon 
überseugte,  dafs  diese  Spitzen  dem  Oefinungsstrom  eine  yoIU 
kommen  gute  Leitung   gewähren,   dem  Schliefsungsstrom 
dagegen  eine  vollkommene  Isolirang  entgegenstellen,  sowie 
endlich  bezüglich  der  Art,  wie  Sinsteden  eine  Steigerung 
der  magnetisirenden   Wirkung  durch  Verbindung   der  In« 
ductionsspirale    an  ihrem   Anfang   und  Ende  mit   einigen 
Windnngslagen    sehr   dicken    Drahtes    und    eines    breiten 
Metallbandes  erreichte,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 
ExtrMtriim«.         p.  L.  Rijkc  (1)    ulmmt  Bezug  auf  eine  Arbeit  von 
Edlund  (2),   in   welcher  Letzterer  gefunden   hatte,    dals 
die  beim  Oefinen  und   beim  Schlie&en  einer  Kette  in  der* 
selben  auftretenden  -Extraströme  gleich  grofs   sind,    wenn 
die  inducirende  Stromstärke  in  beiden  Fällen   die  gldche 
ist.    Rijke  war  es  darum  zu  thun,  zu  erfahren,  ob  dieses 
Gesetz  sich  noch  bewähre,  wenn  in  die  Axe  der  indnciren- 
den  Drahtrolle   ein  Eisenkern  gelegt   werde,    oder  wenn 
jene  Rolle  gleichzeitig  noch  auf  andere  benachbarte  Leiter 
eine  inducirende  Wirkung  ausübe;  er  suchte  ferner  zu  er- 
forschen,  ob  die  Blectricitätsmenge,  wenv  sie  in  dem  ersten 
und  zweiten  Extrastrom  eine  gleiche  wäre,  auch  unter  den 
angegebenen  Umständen  in  gleicher  Zeit  abflösse,   also  ob 
die  Intensität  der  beiden  Ströme  ebenfalls  gläch  wäre. 

Der  beschränkte  Raum  verbietet  uns,  auf  das  Detail 
der  sorgfaltig  geführten  Untersuchung  näher  einzugehen. 
Wie  Rijke  selbst  bemerkt,  war  die  Methode  im  Wesent- 
lichen die  schon  von  Edlund  angewendete,  mittelst  welcher 
es  diesem  Physiker  gelungen  war,  die  Einwirkung  des 
Hauptstromes  auf  die  Nadel  ganz  zu  eliminiren.  Die  Re* 
sultate  fafst  Rijke  in  folgenden  Sätzen  zusammen  : 

1)  Wenn  ein  Metalldraht,  welchen  ein  constanter  gal* 
vanischer  Strom  durchläuft,  so  gestaltet  ist,  dafs  er  äne 
in  seiner  Nähe   befindliche  Etsenmasse  magnetisiren   kann, 


(1)  Pogg.  Ann.  GII,  4SI.  —  (2)  Jahrasber.  filr  1849,  214. 
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so  sind  die  Electncüäiamengen ,  welche  man  darin  durch 
Induction  beim  Schliefsen  nnd  beim  Oeffnen  der  Kette 
(also  im  ersten  und  zweiten  Extrastrom)  in  Bewegnng  setzte 
einander  gleic/u 

2)  In  dem  eben  angegebenen  Falle  ist  die  Intensität 
des  ersten  Extrastromes  weit  gröfser,  als  die  des  zweiten. 
Die  Dauer  beider  Ströme  steht  im  umgekehrten  Verhält- 
nifs  der  Intensitäten. 

3)  Die  Electricitätßmengen  des  ersten  und  zweiten 
Extrastromes  werden  nicht  abgeändert,  wenn,  der  induci- 
rende  Strom  zugleich  in  einem  benachbarten  Leiter  einen 
inducirten  Strom  erregt,  sei  es  nun,  dafs  der  Leiter  einen 
Eisenkern  einschliefst,  oder  nicht. 

4)  Angenommen,  dafs  die  Intensität  eines  Extrastromes 
während  seiner  Dauer  nicht  variire,  so  folgt,  dafs  die  In- 
duction eines  Stromes  in  einem  benachbarten  Leiter  die 
Intensität  eines  Extrastromes  verringert  und  in  gleichem 
Verhältnifs  seine  Dauer  vergröfsert.  Die  von  dem  inducir- 
ten Strome  ausgeübte  Wirkung  ist  unter  sonst  gleichen 
Umständen  stärker,  wenn  der  primäre  Draht  einen  Eisen- 
kern umschlieist,  und  zwar  tritt  dieser  Einflufs  in  dem 
ersten  Extrastrom  in  höherem  Mafse  hervor,  als  in  dem 
zweiten. 

Von  Hipp  (1)  ist  auf  die  Erscheinung  aufmerksam ▼•rMhi.d.n« 
gemacht  worden,  dafs  von  zwei  gleich  starken  Vol tauschen  »*^j{j^^«' 
Strömen,  deren  einer  von  einer  einpaarigen,  der  andere 
von  einer  vielpaarigen  Batterie  gleicher  Einrichtung  erregt 
wird,  der  letztere  den  Magnetismus  in  einem  Eisenstab 
schneller  hervorzurufen  scheint,  als  der  erstere,  Ging 
z.  B.  des:  Strom  durch  ein  Relais  und  war  die  Relaisankerfeder 
so  stark  gespannt,  dafs  die  Spannung  dem  entwickelten 
Magnetismus  beinahe  das  Gleichgewicht  hielt,  wurde  end- 
lich das  Relais  in  gewöhnlicher  Weise  mit  einem  Morse'schen 

(1)  Dingl.  poL  J.  GXLVI,  SS,  aas  der  Zeitochr.  des  deatsch-Seterr. 
TelegrapheavereiiiB,  1857,  Heft  7. 
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^ wirtai^ S<^hi*^i^APP^Ato  verbünden,  so  konnte  man  bei  einer  ge- 
'^säm'!!^^*'^ wissen  Stärke  des  Stromes,  welcher  von  Einem  Elemente 
mit  grofser  Oberfläche  ausging,  in  einer  gegebenen  Zeit 
höchstens  16  dentliche  Punkte  hervorbringen;  dagegen  in 
der  nämlichen  Zeit  26  Punkte,  wenn  das  Eine  Element 
dnrch  zwölf  kleinere  ersetzt  wurde.  Die  Ursache  dieses 
Unterschiedes,  über  welche  Hipp  selbst  sich  nicht  ausge- 
sprochen hat,  ist  von  Beetz  (1)  in  scharfsinniger  and  über- 
zeugender Weise  nachgewiesen  worden.  Bei  dem  Schlielsen 
des  Stromkreises  tritt  eine  dem  Hauptstrom  entgegengerich- 
tete Inductionswelle  hauptsächlich  unter  Einwirkung  des  in 
dem  Eiseipkem  hervorgerufenen  Magnetismus  auf  und  erst 
nach  Abflufs  derselben  erreicht  der  Hauptstrom  seine  natür- 
liche Stärke  oder  nähert  sich  eigentlich  derselben  asymp- 
totisch. Da  nun  die  electromotorische  Kraft  jenes  Extra- 
stromes die  gleiche  ist,  gleichgültig,  ob  der  ursprüngliche 
Strom  von  Einem  oder  von  mehreren  Elementen  erregt 
wird,  da  aber  im  letzteren  Falle  ein  bedeutend  gröfserer 
Widerstand  der  Entwickelung  der  Inductionswelle  entgegen- 
steht, so  findet  in  diesem  Falle  ein  rascheres  Anwachsen 
des  Hauptstromes  zu  seiner  natürlichen  Stärke  statt  Die 
dem  Hauptstrome  gleichgerichtete  Inductionswelle,  welche 
bei  jedesmaliger  Unterbrechung' des  Stromes  auftritt,  ver- 
läuft während  der  Dauer  der  Unterbrechung  und  kommt 
mithin  für  die  vorliegende  Frage  nicht  in  Betracht.  Da 
bei  Anwendung  mehrerer  Elemente  der  Hauptstrom  und 
die  von  ihm  abhängige  magnetische  Wirkung  rascher  die 
zur  Ueberwindung  eines  gegebenen  Widerstandes  erforder- 
liche Stärke  erreicht,  so  ergiebt  sich  hieraus  die  Erklärung 
der  von  Hipp  beobachteten  Erscheinung  von  selbst.  Beetz 
hat  die  angeführte  Schlufsfolgerung  durchgängig  mit  expe- 
rimentellen Belegen  versehen,  auf  deren  nähere  Erörterung 
wir  hier  leider  nicht  eingehen  können. 

(1 )  Pogg.  Ann.  CII,  557 ;  im  Acut.  Arcb.  ph.  nat.  (noureUe  pdriode} 
I,  889. 
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W.  Thomson  (1)  hat  Methoden  des  Telcgraphirens'gS;;;^*^ 
vorzugsweise  für  die  Anwendung  bei  längeren  submarinen  ***'* 
Linien  vorgeschlagen*  Sie  beruhen  im  Wesentlichen  darauf, 
dafs  der  Signalgeber  eine  beliebige  Abwechslung  der  Strom* 
stärken  innerhalb  gewisser  Grenzen  zu  seiner  Disposition 
haben  und  der  Signalempfanger  die  durch  die  verschieden 
starken  Stromwellen  hervorgerufenen  ungleichen  Ausschläge 
einer  Oalvanometemadel  mit  dem  Femrohre  ablesen  solL 
Bezüglich  der  näheren  Ausführung  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  Auf  Abhandlungen  von  G.  Caselli  über 
die  pantographischen  Telegraphen  (2) ,  *  sowie  über  auto- 
grapbische  Telegraphie  (3)  können  wir  hier  nur  verweben. 
Von  Baudouin  (4)  ist  eine  Abhandlung  über  submarine 
Telegraphie  erschienen. 

Der  electromagnetische  Zeigerapparat  von  Siemeiis 
und  Ualske(5)  hat  eine  vollkommenere  Einrichtung  erhal- 
ten, so  dais  in  der  neuen  Form  man  sich  desselben  auch  ohne 
besondere  Einübung  und  Geschicklichkeit  bedienen  kann. 

L.  Breguet  (6)  giebt  eine  Beschreibung  eines  von  **J^^^^*'** 
ihm  erfundenen  Sjstems  der  electrischen  ühr,  in  welchem 
indessen  die  electrische  Kraft  nicht  die  Bewegung  der 
Uhr  selbst,  sondern  nur  diejenige  des  regulirenden  Pendels 
unterhält  Von  Liais  (7)  ist  dagegen  die  ausführliche  Be- 
schreibung der  Construction  mitgetheilt  worden ;  durch 
welche  er  die  Zeit  von  der  Normaluhr  mittelst  der  electri- 
schen Kraft  auf  andere  Uhren  überträgt,  welche  mithin  durch 
diese  Kraft  bewegt,  nicht  blofs  zeitweise  regulirt  werden. 

A.  Secchi  (8)  hat  das  electrische  Licht  verschiedener  »•ctHicb« 
Quellen  in  Bezug  auf  die  Gröfse  und  Beständigkeit  photo- 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  69  u.  62.  —  (2)  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  94. 
—  (8)  Arch.  ph.  nat  XXXV,  89.  —  (4)  Compt.  rend.  XLV,  19.  — 
(5)  Diogl.  pol.  J.  CXLIV,  314.  —  (6)  Compt  rend.  XLV,  871;  Instit 
1857,  405 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  245.  —  (7)  Compt  rend.  XLV,  952 ; 
Instit  1857,  418;  Arch.  ph.  oat  (noayelle  p^riode)!,  275;  vorlftufige  Anzeige 
Le  Verrier'8  Instit  1857,  409.  — (8)  AUi  dell'  Academia  Pontiflcia  dei 
NnoTi  Liocei,  X,  9. 
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metrisch  ontersncht  in  der  Absicht,  seine  Anwendbarkeit 
anf  Lenchtthünnen  zu  prüfen.  Zwei  Abhandlungen,  die 
eine  von  Thnry  (1)^  die  andere  von  Wart  mann  (2), 
erörtern  die  in  der  Techniic  der  Belenchtang  mit  electri- 
schem  Lichte  gewonnenen  Erfahrnngen. 
Et^Vri^  -^^^  ^^^  Oebiet  der  Electricität  animalischen  Ursprungs 

^7^1;'J2;.  haben  wir  anzuführen  eine  Abhandlung  von  Czermak  (3) 
über  thierische  Electricität,  eine  Arbeit  von  Matteucci(4) 
über  den  Strom  im  ruhenden  Maskel  und  eine  Untersuchung 
von  Dubois-Reymond  (6)  über  den  Zitterwells.  Be- 
züglich der  physiologischen  Wirkungen  der  Electricität 
weisen  wir  auf  eine  Abhandlung  von  J.  Rosenthal  (6), 
über  die  Modification  der  Erregbarkeit  durch  geschlossene 
Ketten  und  die  Volt a'schen  Abwechslungen,  sowie  aufeme 
Uebersicht  der  therapeutischen  Wirkungen  der  Electricität 
von  de  la  Rive  (7)  hin. 

(1)  Arch.  ph.  nat.  XXXYI,  810.  —  (2)  Arch.  ph.  nat.  XXXTI,  82S. 
—  (8)  Tnstit.  1857,  828.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  454.  —  (5)  BerL 
AcAd.  Ber.  1657,  424;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  45;  im  Anas.  Instit.  1857, 
485;  Aon.  eh.  phys.  [8]  LH,  134  (1858).  —  (6)  Bert.  Acad.  Ber  1857, 
689;  Initit  1858,  201.  —  (7)  Aroh.  ph.  nat  XXXVI,  128  a.  318. 


Berichtigungen  und  Zusätze. 

Seite  26  Zeile  2  von   unten  anstatt  Instit.   1857,    280  leie  man   lastit. 

1857,  880. 
9   128     n      6     ff         »       ist  EUKufÜgen  :  vgl.  Jahresher.  für  1856,801. 
•  128    •      8     n        n        n  n         :  TgL  Jahresber.  für  1856, 800. 

0   158    »      2    n        »       anstatt  Pogg.  Ann.  Cf,  275  lese  man  Pogg. 

Ann.  CI,  285. 
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